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Uber das Gleichgewicht 
von Thallium und Blei mit Thallium-i-Chiorid und Bleichlorid 
im SchmeizfiuB. 


Von R. Lorenz} und H. Scumirr. 


Mit 9 Figuren im Text. 
Einfiihrung. 

Unter R. Lorenz wurden ium physikalisch-chemischen Institut 
der Universitét Frankfurt a. M. eine Reihe von Untersuchungen 
iiber Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im Schmelzflub 
ausgefiihrt, um Material zur Stiitze seimes thermodynamisch ab- 
geleiteten Massenwirkungsgesetzes fiir kondensierte Systeme?) zu 
sammeln. Bei den aufgefiihrten bisher bearbeiteten schmelzfliissigen 


Systemen: 
Zn +PbCl ZnCl, + Pb 


2K +Pbcl 2KCl + Pb 
Cd + PbClL CdCl + Pb 
Sn +PbCl = SnCl, + Pb 
2 Sb +3 PbCl, 2 SbCl, + 3 Pb 
2Bi +3PbCl,<> 2BiCl, +3 Pb 


Mg +PbCl ~— MgCl, + Pb 
Cd +TLClL ~~ CdCl + 
Cd + SnCl, CdCl + Sn 
Pb +2AgCl PbCl +2Ag 
K +NaCl KCl + Na 


Ca +2NaCl CaCl +2Na 


und bei dem dieser Arbeit zugrunde gelegten Gleichgewicht zwischen 
thallium und Blei mit Thallium-(1) chlorid und Bleichlorid bestehen 
ie Gleichgewichte aus 3 Phasen: Gasphase und zweiflussige Phasen 
(Salz- und Metallphase), so daB nach der Phasenregel zwei lreiheiten 


') R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 187. 4 
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vorhanden sind, also uber cine Konzentration und die Temperatur 
verfiigt werden kann. Das zur Untersuchung stehende System 

+ Poclh — 2TICl] + Pb 
schheBt den Kreis der Untersuchungen 

Cd + PbCl CdCl, + Pb?) 

2T1 + CdCl, 2TICl + Cd?) 
und gewinnt besonderes Interesse dadurch, daf eine eingehende 
Untersuchung des ‘lemperatureinflusses auf die Gleichgewichts- 
einstellung ausgefiihrt werden konnte; im Gegensatz zu vielen der- 
artigen Systemen erwies es sich naimlich als temperaturabhingig. 
Yon den vier theoretisch méglichen Formulierungen: 

1.2T1+ 2TIC]+ Pb 

2. PbCl, TI,Cl, + Pb 

3. Tl, + PbCl 2TICl+ Pb 

4. Tl, PbCl, < Pb 
wird bis zur spiiteren Klarung der Errechnung der Mol- bzw. Atom- 
prozente die erste Gleichung zugrunde gelegt. 


A. Praktischer Teil. 
1. Das System 2TI + PbCI, > 2TICI + Pb ohne Zusatz. 

Bei den verschiedenen Versuchstemperaturen stellten sowohl 
Salz- als Metallphase homogene Schmelzen dar. Uber Verbindungs- 
bildungen einzelner Komponenten in der Schmelze ist nichts bekannt : 
es erscheint fraglich, ob z. B. die Verbindung PbTI,*), die sich bei 
374° ausscheidet, bei den Versuchstemperaturen 500° bis 700° in 
der Schmelze noch bestandig ist. 


Kinstellung und Fixierung der Gleichgewichte. 


Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte in der im hiesigen Institut 
bewihrten Schiittelapparatur, wobei die Temperaturen thermo- 
elektrisch gemessen wurden. Als Ausgangsstoffe wurden die jeweils 
reinsten Priiparate von Merck oder Kanipaum verwendet. Die 


!) R. Lorenz u. W. FRAENKEL u. SILBERSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 
(1923), 247. 
2) R. Lorenz u. W. FRAENKEL u. SILBERSTEDN, Z. anorg. u. allg. Chem. 137+ 


(1924), 204. 
*) Erstarrungskurve nach Lewkonsa, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 454. 
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Versuchsrohrehen aus schwer schmelzbarem Glas wurden eine halbe 
Stunde bei konstanter Versuchstemperatur geschittelt und in Tetra 
chlorkohlenstoff abgeschreckt. Wie bei den bisher untersuchten 
Gleichgewichten wurde zunichst festgestellt, daB der Aquivalenz- 
punkt von beiden Seiten zu erreichen ist. Man erhalt ihn, wenn 
man aquivalente Mengen Pb und TIC] oder Tl und PbCI, schitteit. 
Es hegt also em echtes heterogenes Gleichgewicht vor. Bei der 
weiteren Priifung zeigte es sich, dab man bei Tl und PbCl, als Aus- 
gangsmaterial die Punkte der ganzen Kurve erhalten konnte, wihrend 
man bei Pb und TICI selbst bei groBem Uberschu8 einer Komponente 
nur den mittleren Bereich der Kurve erhielt (Tabelle 1.) 


Tabelle 1. 


Pb: TI: PbCl, Mol-°/, TIC! Atom-°/, Pb 
43] S4.10 96,20 
8: ] 82,85 96,65 
1:05 79.3 97,2 
] 65,9 98,1 
84,65 
1:6 82.05 
5,25: I 


Tabelle 2. 


Das System bei der Versuchstemperatur 500". 


‘ | Mol-*/,| Atom-°/, | me Mol-°/, Atom-";, 
Nr.| T1:PbCl, Pb: TIC! TIC’) Pb Nr. Tl: PbCl, Pb: TICL |" Pl, 
1:1,5 50,13| 99,51 |20) 2:1 96,82 | 92,16 
2 49,88 99,48 | 21. 97,01, 90,7) 
50,01 99,41 | 22. 1:2 97,32} 90,10 
4) 1:1,38 54.58 98,99 | 23 97,30| 89,93 
5 1:1,33 54,37 | 99,90 | 24 97,92 | 88,06 
61.44 98,83 125. 1:3 97,81 88,21 
7} 2:21 | 62,52) 99,75 | 26 97,84| 88,62 
1:1,1 62,24) 99,40 | 27 98,26 | 85,45 
9 y 71,76 98,06 }28 2,25: 1] 98,64 78,60 
10 | 72,83 98,75 98,63 | 78,45 
| 75,01 98,96 | 30 99,28 68,30 
12) 1:0,75 79,01} 98,50 2,5:1 98,95 67,30 
13) 1:0,75 | 79,67 98,82 99,33 66,90 
84,94 99,02 | 98,83 61,44 
15 87,94 97,92 y 99.50 50,13 
16 Y 90,71 | 97,01 135. 99,86 36.25 
17 92,16, 96,92 
18 93,40 96,30 
19) 96,21 93,05 
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Labelle 3. 


Untersuchung der Temperaturabhangigkeit Pb: TCl = 1: 1. 


Ny Temperatur Atom-°,, 
°C TIC! 
36 96,12 93.05 
37 H25 95,97 92,61 
3S 95,61 92.11 
3u H25 95,20 91,53 
40) 94,42 91,5 
4] H50 94,46 91,82 
42 94,30 90,79 
43 | O70 94,30 90,75 
44 04,57 91,41 
45 TOW 94,30 90,75 
94.00 OOS? 


Tabelle 4. 


Das System bei der Versuchstemperatur 650". 


Nr. Pb: TIC! Tl: PbCl, Mol-*/, TIC! Atom-°/, Pb 
1: ] 97,74 
is 69,94 98,26 
72,00 98,19 
2: | 92,13 95,33 
ol 2.84 94,97 
o2 | S9,1S 96,96 
53 89,28 06,43 
i:2 96,56 
96 65 
96,57 88,45 
57 96,66 88,63 
5S 1:3 97,55 S7,11 
97,60 87,26 

x 
Arom % 
95 | 
500° 000° 700° 
Jemperatur 


Fig. 1. Temperaturabhangigkeit des Punktes Pb: TIC] — 1:1. 


. 
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~~ 


Tabelle 5. 


Das System bei der Versuchstemperatur 700". 


= | Mol- | Atom- m Mol- \tom- 
Nr. TI: PbCI,| Pb: TCL °/ Pb Nr. Tl: PbCl, Pb: TICl Ph 
60 | 1:3 32.48 99.63 84 I: 1 94,30 90,75 
61 | 1: 1,5 49.56 | 98,21 ie] 4,00 
62! 1:1,5 49.77 998,14 86 1:2 06,48 
63 | 1: 1,33 54.07 98,08 87 1:2 96.50 88.72 
64 | 1:1,33 53.70 98,26 8S 2: ] 06.55 87,93 
65 1: 1,25 56,67 98,70 89 2:1 96,50 87.12 
1: 1,25 56,50 98,62 1:3.5 | 97,75 SOULS 
67 1: 1,25 56,55 98.40 YI 1:3.5 | 97,70 
68 | 1:1 65.95 97,98 92 1:4 97.89 S813 
69 I:1 65.89 98,20 98 97,91 85.90 
70 1:0,75 79,61 O4 1:5 S461 
71 1: 0,75 79,01 96,49 98.26 084,72 
72 S: 1 82.81 96 1:6 98,41 83,28 
73 82,91 96,49 
74 | 84.52 96,01 98 2,25: 1 78,06 
75 83,71 96.40 99 98,90 79,00 
76 6:1 85,34 95,90) LOO 
77 | 85,40 96,02 101 ORS] 78.50 
78 5:1 85,00 96,01 102 2.5: | 99,10 67,30 
79 | 95,90 103 99.30 65,90 
sO | 86.70 94,79 104 99.46 65.38 
95,33 
82 | 2:1 92,18 93,40 
83 | 92,80 93,04 


Dies zunachst eigenartig erscheinende Verhalten erklart sich oline 
weiteres durch die bei der Gleichgewichtseinstellung auftretende 
Anderung der Molekiilzahlen. Es ist nicht das gleiche, ob z. B. von 
Tl: PbCl, = 1:1 oder von Pb: TIC] = 1:1 ausgegangen wird, da tm 
ersteren Fall doppelt so viel Chlor im Gleichgewieht vorhiegt. 


Analyse des Gleichgewiclhits. 


Besonders giinstig fiir die Analyse war der Umstand, dal eine 
Vernebelung der Salzphase nicht eintrat. In der Salzphase wurde 
nach dem Auflésen in destilliertem Wasser die vorhandene Menge 
Bleichlorid nach der tiblichen Methode als Bleisulfat bestimmt und 
das Thallochlorid aus der Differenz mit der Einwage errechnet. Analog 
wurde in der Metallphase verfahren, wobei von anhaftendem Salz 
sorgfaltig gereinigte Teile des Regulus in verdiinnter Salpetersiure 
velést wurden. 

Temperaturabhangigkett. 

Zur Untersuchung der Abhingigkeit der Gleichgewichtsemstellung 

von der Versuchstemperatur stand das Gebiet zwischen dem Schmelz- 
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punkt der hochstschmelzenden und dem Siedepunkt der miedrigst 
siedenden Komponente zur Verfigung. Bei den unverdiinnten Sy- 
stemmen wurde zwischen 500 und 700°, bei denen mit Sb oder KCI - 
NaCl verdinnten nur ber 700° gearbeitet. 

Der Vergleich der 


Atom %hb W 70 
Asothermen ergibt mit 
steigender Temperatur 

| r 
(fy eine Verschiebung nach 
fa der Mitte des Gleich- 
gewichtsquadrates 


Diese Wanderung der 
einzelnen Punkte er- 
folet, wie aus Fig. | 
ersichtlich, stetig. 


Nach kK. Lorenz 
wird bei Aufstellung 
des Massenwirkungs- 
gesetzes in Molenbruch- 

r (1— 1) 


form —— 


ganz allgemein ge- 

fordert dab fiir kon- 

stante C-Werte die Iso- 

thermen gleichseitige 

Hyperbeln darstellen. 
Fig. 2. Bei vorliegender Unter- 

|. Gleichzewichtsisotherme bei 500° ohne Zusatz suchung ergab die Ver- 
Gleichgewichtsisotherme bei 650° ohne Zusatz suchsreihe 500° zufallig 
ILl. Gleichgewichtsisotherme bei 700° ohne Zusatz 


eine derartig geforderte 
[\V. Gleichgewichtsisotherme bei 700° Zusatz Sb 


: Sitay Ss solite 
» Punkte der Kurve' bei 700° Zusatz lurve und 
KCl +- NaCl. demnach hier ein Fal! 


vorliegen, fiir den das 
ideale Massenwirkungsgesetz Geltung hatte. Berechnet man _ die 
Gleichgewichtskonstanten unter Beriicksichtigung, durch dic 
Anderung der Molekiilzahlen bei der Gleichgewichtseinstellung dic 
(Juadrate der betreffenden Molenbriiche erscheinen, so st6Bt man 
hier auf einen Widerspruch, der zu einer eingehenden Priifung im 
theoretischen ‘Teil der Arbeit Veranlassung gab. Es sei an dieser 
Stelle nur erwihnt, daf im Falle einer Anderung der Molekiil- 


| 

| | 

| | | 
| | | 
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zablen die Isothermen fiir das ideale Massenwirkungsgesetz eine 
andere Form als gleichseitige Hyperbeln annehmen. 


Das System mit Zusatz von Antimon. Verdiinnung der Metaliphase. 

Nach bisherigen Erfahrungen konnte Antimon als indifferenter 
Zusatz angesehen werden, was auch durch Probeversuche bestiitigt 
wurde. Da weder Thallium noch Blet mit Antimon im Sehmelzfluts 
Verbindungen bilden, kann eime solehe als Grund fiir die auftretende 
Versehiebung nicht angesprochen werden. 

Durch den Zusatz von Antimon mubte das Thallium, da es nieht 
imehr aus der Differenz mit der Kinwage zu errechnen war, in getrennter 
Analyse bestimmt werden. Nachdem durch Herauslosen mit kon- 
zeutrierter Salpetersiiure und nachheriges Killen mit Sehwefelsiure 
das Thalhum von Antimon und Blei getrennt war, wurde die Menge 
nach Reduktion mit schwefeliger Siéiure titrimetrisch mit WKalium- 
permanganat bei Gegenwart freier Salzsiure nach der von Chasse!) 
angegebenen Methode bestimmt. 

Um ein eindeutiges Mab fiir den Zusatz an Antimon zu haben, 
wurde von Blei und Thallumehlorid und jeweils aiquimolaren Mengen 
Blei und Antimon ausgegangen, so dab die auftretende Anderuny 
der Molekiilzahlen nicht besonders beriicksichtigt werden mubBte. 
Der Errechnung der Atomprozente wurden nur die am Gleichgewicht 
wirksamen Komponenten blet und Thallium zugrunde gelegt. Dic 

Tabelle 6. 
Maximale Verschiebung mit Antimon. 
Pb: TIC] = 2:1, Versuchstemperatur 700°. 


Nr. Ausgangsgemisch Mol-°/, TIC Atom-°/, Pb 
Pb: TICL: Sb 

LOS @ 93,01 93,78 
106 92,84 93,40 
107 92,18 93,04 
108 2:3: |] 90,79 89,50 
Loo 90,71 8Y,SU 
2:1: 2 88,71 88,40) 
lil 89,72. 88,80 
112 89,28 88,00 
113 89,62 
88,05 
115 86,46 
116 2:1: 4 85,50 
117 84,61 
6 83,79 

2:14:10 83,57 


119 


') CLASSEN, MaBanalyse 1912, 8. 423. 
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Verschiebung der Gleichgewichtslage erfolgt nach der Mitte des 
Gleichgewichtsquadrates zu und strebt bei steigendem Zusatz analog 
den Beobachtungen bei anderen Gleichgewichten eimen maximalen 
Wert an (Tabelle 7). 

Mol 


92+ 


ver dunmuag 7 2 J 4 J 6 7 é 9 
Fig. 3. Maximale Verschiebung mit Antimon: Pb: TIC] = 2:1 (700°). 


Tabelle 7. 


Gleichgewichtsisotherme bei Zusatz Antimon. 


Nr. Ausgangsgemisch Mol-°/, TICI  Atom-°/, Pb 
Pb: TIC]: Sb 
120 1:4:1 98,84 75,6 
12) 99,00 76,5 
123 1:3: 1 96,83 80,2 
124 97,10 80,7 
125 1:2:1] 95,50 84,3 
126 l:1:1] 91,70 88,5 
11] 2:1:2 89,72 88,8 
112 89,28 89.3 
113 89,62 90,2 
127 3:1:3 86,64 91,3 
128 86,40 G15 


Das System mit Zusatz von KCI -; NaCl (1:1). Verdiinnung der Salzphase. 

Der Zusatz von KCl + NaCl (in molarem Verhaltnis) erweist 
sich als indifferent. Untersuchungen von R. Lorenz und Hevesy 
heziglich der Lage des Gleichgewichts 

Pb + 2 KC] = PbCl, + 2 K?) 

ergaben nur einen Gehalt von etwa 10-®/, K, also praktisch keine 
Lmsetzung. Aus dem Schmelzdiagramm folgt, daB weder KCI noch 
NaCl mit Thalliumehloriir Verbindungen bilden*). Dagegen sind mit 
PbCl, folgende Molekiilverbindungen bekannt: 2 KCI-PbCI,. KCI 
2 PbCl,%). 

') R. Lorenz u. A. AppeELBERG, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 36. 


2) SANDONNINI u. AvREpPPI, nach 4. Aufl. 
“) R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, 8. 148. 
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Analyse. 

Abnlich wie bei der Verdiinnung der Metallphase mufte lier 
der Gehalt an Thalliumehlorid in getrennter Analyse titrimetrisel 
ermittelt werden; die vorherige Reduktion konnte in Wegfall komunen, 
da Thallium-(1)-Chlorid in der Sehmelze vorlag. Aus den Unter- 
suchungen ergibt sich, daB ein Zusatz von KCI -+ NaCl zu PoC, 
im Verhaltnis 1:1:1 eine nur kaum merkliche Verinderung der Lai 
des Gleichgewichts hervorruft (Tabelle 8). Nur bei Punkten, di 
mehr als 20—25°/, PbCl, im Gleichgewicht enthalten, konnte eine 
Verschiebung nach links im Gleichgewichtsquadrat beobachtet werden. 
Ob ein Zusammenhang zwischen der auftretenden Verschiebuny und 
der obenerwiéhnten Existenz der Molekilverbindungen 2 KCI: 
und KCI-2 PbCl, besteht, ist nicht geklart. Die Molprozente wurden 
wiederum nur aus den am Gleichgewicht wirksamen Komponenten 
ermittelt. 


‘Tabelle 8. 
Gleichgewichtskurve bei Zusatz KCl + NaCl (700°). 


Nr. Tl: PbCl, : KCL: NaCl Mol-°/, TICI Atom-°/, Pb 
129 1 :1,6:1,65:1,5 46,69 99,65 
130 46,88 99,60 
132 69,20 98,65 
133 69,50 20) 
134 69,74 98,50 
135 15 3:1 -1 $2,70 95,73 
136 82,75 95,10 
137 1,76:1 :1 90,20 94,56 
138 90,50 94,52 
139 ts om 97,00 86,34 
140 97,10 86,40 
141 25 :1 :1]1 99,40) 66,99 

99.40 


Erst durch Krhohung des Zusatzes konnte die Richtune des 
\Versehiebungssinnes eindeutig ermittelt) werden. 


~ 


tom 2F0 

Tabelle 9. 
| 
wery| Mol- |Atom- | 
1399! 2:1:1:1 97,00 | 86,34 

140 97,10 86,40 
142 | 2:3:2:32 | 88,68 
143 | 88,31 
144 9-1:4:4 g3.93 Fig. 4. Maximale Verschiebung mit 


89.69 2:1 (700°) 
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B. Theoretischer Teil. 
Das Massenwirkungsgesetz in Molenbruchform. 

Von RK. Lorenz wurde bei Darstellung des Gleichgewichtsdia- 
-rarmm 1 in Molenbruchform festgelegt, daB jedes untersuchte Gleich- 
sewieht in der Weise eingetragen werden soll, dai die (horizontale) 
c-Achse (Abszisse) die Atom®/, (Atombriiche) der Metallphase, die 
(vertikale) y-Achse (Ordinate) die Mol®/, (Molenbriiche) der im Gleieh- 
vewicht zugehorigen Salzphase darstellt. Hierbei sollen ferner x und y 


100 % 87 


> 


0 90 100%A; 
00 80 70 60 40 30 20 0 0 %AD 


Fig. 5. Schematisches Gleichgewichtsdiagramm |. 


bei der Berechnung der chemischen Formel so gewaihlt werden, das, 


wenn x= 0, auch y = O wird. 
Beispiel: Pb CdCl, Cd+ PbCl,: 
wenn man die Atom®/, Pb der Metallphase (Pb +- Cd) mit « bezeichnet, 


-ol] man die Mol®/, PbCL, der Salzphase (PbC1, + CdCl,) mit y be- 


Ph=az, PbCL=y, Cd=1—2, CdCl=—1-—y. 


0% Bz 
8 

/ 

i / 
/ 4 Ps 10,7 
i 
/ 

C. 
| x 
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Drickt man nun das Massenwirkungsgesetz in Mol- bzw. Atom- 


prozenten aus, so wird: 


(l—y) y 
I 
y ~ 


fur diese Form wird 
fir « = 0, auch y = 0 


fir =1, auch y = 1 


Wenn man m dieser Weise bezeichnet, so laufen alle Gleich- 
gewichtsisothermen von der linken unteren Keke des Gleichgewichts- 
quadrates in der Form symmetrischer Hyperbeln teils konvex nach 
oben (fir C < 1), teils konvex nach unten (fir C > 1) zu rechten 
oberen Ecke. Fir C 1, d. h. = y fallt die Kurve mit der Quadrat - 


diagonalen zusammen. 


Das Massenwirkungsgesetz in Molenbruchform bei Anderung der Molekiilzahl. 
Ubertragen wir nun analog das Vorstehende auf ein System. 
bei dem sich die Molekilzah) bei Einstellung des Gleichgewichte- 
indert. nehmen wir an, dab unser System 
+ PbCl, 2TICl + Pb 
zu schreiben ist oder allgemeim 
9A+ Be 20+ D, 
so mimmt die Gleichung fiir das Massenwirkungsgesetz unter Beruck- 
sichtigung der eingangs festgelegten Bedingungen die Form an: 
9A+ Be 2C04+D 
l—y y 1—@ 
y 


tim die Berechnung zu vereinfachen, wurden die Komponenten, 
deren Molzahl sich anderte, mit « und y bezeichnet. Es erhebt sich 
nun die Frage, wie die Gleichgewichtsisothermen verglichen mit der 
Ableitung 1 im Diagramm liegen. Zur Untersuchung wurden die 
sleichen Kriterien wie unter 1, im Buche von R. Lorenz, das Gesetz 
der chemischen Massenwirkung, herangezogen. 


x? l—y 
y* 

2 2 


A+B C+D 
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dies differenziert nach xz gibt 


l— (l— dx 
24 — 2y—y’ dy 
— (l—y dz 
dy 1 (1 — y)?-7(2 — 2) 


dz C 


Richtung der Tangente fir = 1 — y. 
(Sehnittpunkt der Kurve mit der Quadratdiagonalen) 


dy — 2) 
C +2) 


(' eingesetzt 
— 2? — 2) 


+ 1) 


dy 


da aber =1—., wenn =1—y, so folgt 
‘dy 1+(l—v) 
ies bedeutet: Der Winkel der Tangente ist oberhalb der Quadrat- 
diagonalen x = y gréBer als 45°, unterhalb kleiner als 45°. 
Die Kurvensehar hat demnach nicht wie im [alle | 
die Form gleichseitiger Hyperbeln. 
[m Falle x = y fallt die Gleichgewichtsisotherme mit der Quadrat- 
‘hagonalen zusammen. 


Weitere Untersuchungen der Kurven. 


— 2x) 
Exphzite Form: C 
— 2) =z? — 
= 
r2 2 yr? 
x? 


/ 
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fir c= 0 wt y=0, 
fir s=1 wt y= 1, 


Lm nun den Verlauf solecher Kurven gegen die Werte x = | 
und =1 néaher festlegen zu konnen, wurden 2 Kurven fiir be- 
stimmte C-Werte berechnet : 

1. der theoretische Verlauf der iit Sb  verdiinnten hKurve 
(Tab. 10), 2. eine Kurve, die mehr in der Mitte des Gleichgewichts- 
quadrates hegt (Tab. 11). 

Durch einfache Uberlegung liBt sich ja beweisen, daB bei « — | 
und y= 1, z. B. in unserem Falle nur Tl und und gar kein 
Ph und PbCl, Gleichgewicht* ist. 

tie Ausrechnung soll nun tiber den Verlauf der Kurve gegen 
x= 1 bew. y =1 Aufklarung bringen. 


Tabelle 10. 


Theoretischer Verlauf der mit Sb verdiinnten Kurven (‘Tabelle 7). 
C = 0,00165 


l-y 


y? wih 
x= 0,67 0,20 0,15 0,10 0,07 0,05 0,04 
y= 099 097 0,95. 0,89 0,80 0.70 
0028 0,0208 0,0145 0,009 0,0043 
y= 0,50 040 0,20 0,10 


Tabelle 11. 


Theoretischer Verlauf fiir andere C-Werte. 


Fiir C = O.1. 
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 Os 
0283 050 0,625 0,76 O85 090 0.92 0,95 
Fir C= | 
x = 0] 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 
y = 0,1 0.2 0.3 0,4 0,5 0.6 07 OS 


Wie die Tabb. 10 und 11 zeigen, nihern sich die Gleichgewichts- 
isothermen (besonders fiir kleine und grofe C-Werte) in ihrem Ende 
gegen 2 =1 (bzw. y =1) mehr den Achsen, als in ihrem anderen 
Kinde gegen «=0 (bzw. y = 0). In ihrem Verlauf gegen + =0 (y=0) 
schmiegen sich die Gleichgewichtsisothermen immer mehr den Achsen 


~ 
~ 
4 
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in und erreichen diese in der Keke des Gleichgewichtsquadrates 
0, y = O (Fig. 6). 


100387 x-7 

| ' Yap 70 30 


> 
S 
D> 
S 8 


! 

; AZ pe 
4 f 430 70 
| 
te / ‘420 80 
lit A 490 90 


0 1 20 90 40 SO 60 70 80 90 100%A7 
0 90 80 70 60 50 40 30 20 100 O%A2 


Fig. 6. Schematisches Gleichgewichtsdiagramm IT. 


Die mit bezeichnete Kurve entspricht C. 
— & 


Ks ist also wieder zu ersehen, daB fiir die Form des Massen- 


wirkungsgesetzes 
rd — y) 


die ermittelten Kurven keine gleichseitigen Hyperbeln dar- 
stellen. 

Die Quadratdiagonale = y (fiir C = 1) kann als Symmetrie- 
achse fiir die entsprechenden C-Werte (C = 10 und C = !/,,; C = 20 
und = usw.) angesehen werden. DaB fiir den Verlauf von 
Kurven, abzuleiten aus den Gleichungen mit Molekiilzahlinderungen. 


nach der Form ; 


C+D 


wobei sich 4 und P) auf die Metallphase, B und C aut die Salz- 


th 
| / f- 4 40 
(1 — x)y? 
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phase beziehen, ebenfalls keine gleichseitigen Hyperbeln zu erwarie: 
sind, ist analog obiger Beweisftihrung ohne weiteres ersichtlich. 


Krmittelung der Gleichung unseres Systems. 


Den nachfolgenden Beobachtungen ist die Arbeit .,Bemerkungen 
yum neuen Massenwirkungsgesetz: V. Zur Frage der Rolle der Mol- 
zahlen und die Lage der Aquivalenzpunkte’’ von R. Lorenz und 
G. Scnunz') zugrunde gelegt. In dieser Arbeit werden in der Win- 
fiihrung ganz allgemein fiir das M.W.G. in Molenbruchform gleich- 
seitige Hyperbeln gefordert. Diese Forderung ist nach dem voran- 
gegangenen Teile dieser Arbeit micht aufrechtzuerhalten, da si: 
nur fiir den Fall, daB keine Anderung der Molzahlen auftritt, be- 
rechtigt ist. 

Die in der genannten Arbeit gemachten Darlegungen tber di 
Wanderung der Aquivalenzpunkte von der einen Isotherme zur 
anderen behalten ihre Giltigkeit, da ihnen die nach dem neuer 
M.W.G. von R. Lorenz berechneten Isothermen zugrunde gelev 
sind, in denen obige Forderung als Spezialfall enthalten ist. Auber- 
dem ist ja auch zur Betrachtung eines einzelnen Punktes der tibrig: 
Verlauf der Kurven nicht von Bedeutung. 

Die in dem Diagramm Il angegebenen geometrischen Orte ti: 
die Aquivalenzpunkte je nach der Anderung der Molzahlen behalter 
ihre Berechtigung (Fig. 7). Im Falle vorliegenden Gleichgewichts 
ergab sich die Tatsache, daB der Aquivalenzpunkt parallel der 
v-Achse bei Erhéhung der Temperatur wandert. Ubertrigt man nun 
die in obengenannter Arbeit gemachte Ableitung sinngemil a. 
einen derartigen Fall, so kommt man zu folgendem Schluf: 

Der Aquivalenzpunkt wandert in der Richtung 


von A+ B=C+2D 
nach 4+ 


wobei offensichtlich nur eine Anderung der Molekiilzahl in der Metall- 
phase vorliegen kann (Fig. 8). 

In unserem Halle scheint also eie Dissoziation Tl, 211 be 
Krhéhung der ‘'emperatur einzutreten. Macht man nun die Voraus- 
setzung, daB die Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts thr 
Ursachen allein in der Anderung des Molekularzustandes hat, dal 


') R. Lorenz u. G. Scnvunz, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 171. 
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also das Gleiehgewieht ohne eine derartige Anderung temperatur- 
unabhingig ware"), so wiirde dies bedeuten, daB 


iur nmiedere Sehmelztemperatur Tl, + PbCl, Pb + 2TICl. 


271 + PbCl, <> Pb + 


fur hohere 


za bevorzugen ist. Ob nun in vorliegenden Fallen bei den Versuchs- 
fermperaturen 500 und 700° jeweils eine der beiden Gleichungen ohne 
weiteres anwendbar ist, erscheint selbstverstandlich zweifelhaft. 


Atom 
Atom 
Atom%Pb 
M M Agli 
| Atom % Ag 


Fi. 7. Anderung der Molzahlen in der Salzphase. (TILCl,, 2'TICL.) 


Der Aquivalenzpunkt wandert parallel der ¥-Achse: 
— Cd + 2T1-Cl CdCl, 2TI A C+D 
Cd TLOL, 2 CaCl, + A+ 2D 
Ill. Pb 2AgCl PbCI, 3. A + 2B2C ? 1). 
IV. Ag,Cl, > PbCL, 


Versuche ber hoheren ‘lemperaturen als 700° konnten aus experi- 
mentellen Grinden nicht durechgefiihrt werden. Wire in Wirklich- 
koi far 500° cie eine Form der Gleichung, fiir 700° die andere 
rorm vollstindig giiltig, d. h. wiirde die Aufspaltung 


Tl, = 2T! 


‘) Die bisher untersuchten Systeme waren im allgemeinen temperatur- 
anabhangig. 
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volistandig sein (bei 500° nur Tl,, bei 700° nur 2TI), so miiBte man 
durch Umrechnung von der einen Isotherme genau auf die andere 
kommen (immer wieder unter der obenerwihnten Voraussetzung). 
Nachfolgend wird dieser Versuch beim Aquivalenzpunkt  ge- 
macht (Tabelle 12), wobei beriicksichtigt werden mub, dab in vor- 
liegender Arbeit siimtliche Werte nach Gleichung 2 ermittelt wurden. 


Atom, Pb 
Mo Ma 


Atom & Tl 


> xX 
Fig. 8. Anderung der Molzahlen in der Metallphase. (Tl,, 


Der Aquivalenzpunkt wandert parallel der 2-Achse. 
1. Tl, + PbCl, Pb + 2TIC1(500°). II. 2T1-- PbCl, Pb + 2TIC1 (700°). 
L=A+B2C+D. 2=-A+B2C0+2D. 3.—A+2B2C+2D. 


‘Tabelle 12. 


Atom-°/, Pb. 
TC]: PbCl, Pb: TIC! vefunden berechnet gefunden 
87,93 93,5 | 92,16 
87,12 93,1 90.76 
1:2 S7,84 93,4 | GO,10 
87.72 92.9 
Ph 
Atom-°/, | 
Pb) 
) - 
+ 
Ph 
Atom-°/, Il: 
Pb) 
Ph + OTN 
(Th) 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 187. LO 
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Hs ist aber ohne weiteres zu ersehen, daB diese Betrachtung nur 
serechtigung in dem Bereich der Isothermen haben kann, in dem 
auch die C-Werte unter sich fiir jede Kurve eine Konstanz auf- 
weisen. Der Aquivalenzpunkt ist daher in unserem Falle auch 
weniger geeignet, als ein Punkt, der mehr in der Mitte der Kurven 
liegt, da nur dort iibereinstimmende C-Werte gefunden werden. 

Wihlen wir z. B. den Punkt, den wir bei dem Ausgangsgemisch 
Pb: TIC] = 1:1 erhalten haben (Tabelle 13), so wird die Berech- 
tigung einer Unterscheidung nach beiden Gleichungen 
bewlesen. 


Tabelle 13. 


— TOO" 500" 500° 
Pb: vefunden berechnet vefunden 
95,10 95,0 

W) 82 95,15 95,2 


Ermittiung der Lage des Gleichgewichts bei Anderung der Molekiilzah! ohne Analyse. 


Vor der Analyse der Metallphase wurde jeweils das Gewicht 
des Regulus festgestellt. Dabei wurde beobachtet, dafi das Gewicht 
der Metallphase nach der Einstellung des Gleichgewichtes ein anderes 
war, als vorher bei der Einwage und zwar so, dai einer Einwage 
von ‘Tl die Metallphase an Gewicht abnahm, bei der Kinwage Pb 
zunahin. 

Die folgenden ‘labelle sollen dies veranschaulichen. 


‘Tabelle 14. 


Temp. | Ausgangsgemisch | Kinwage EF Auswage Rt E/R 
Tl: Pbcl, Tl Regulus | 

TOO 3.9694 2.0136 | 1,971 

| 4,0365 2,0426 1,954 

2.5: ] 4,7757 2.8554 1,673 

| 5.3844 3,22 1,669 


Tabelle 15. 


Temp. Ausgangsgemisch | Einwage Auswage | 
°C Pb: Pb | Regulus | 
700 1:2 4,996 5,2466 0,952 

4,0832 4,2898 0,950 
1:2 3,5890 3,7630 0,954 


TOO 6:1 12,8032 13,0114 0,914 
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Diese Anderung der Gewichte der Metallphase vor und nach 
Kinstellung der Gleichgewichte werden ohne weiteres verstiindlieh, 
wenn man bedenkt, daf fiir jedes Atom Pb bei der Gleichgewichts- 
einstellung 2 Atome ‘Tl von der emen Phase in die andere iibertreten. 
Der ermittelte Gewichtsunterschied kann zur Bestimmung der Lage 
des Gleichgewichts dienen. 

1. Graphisch. 

Tragt man auf der Abszisse die Atomprozente Pb und Tl auf 

Eimwage 
der Ordinate die Quotienten auf, so findet man, dab dic 
Auswage 
Punkte auf emer Geraden legen. Ist die Lage durch eimige Punkte 
einwandfrei ermittelt, so kann man fiir die tbrigen Quotienten die 
zugehorigen Werte dem Diagramm entnehmen. Die gleiche Aut- 
stellung kann man fiir dic Salzphase machen. Es handelt sich also 
darum, das Gewicht des Regulus moglichst fehlerfrei zu ermitteln. 
Die graphische Methode zeigt, da die Gewichtsdifferenzen zum Teil 
recht bedeutend sind und dadurch selbst Fehler von eimigen 
kaum merklich sind, geringere Abweichungen als die Streuungen, die 
hei einzelnen Analysen beobachtet werden. 
2. Reehnerisch. 
Gehen wir von a@Mol Tl und 6 Mol PbCl, zur Eimstellung des 


Gleichgewiehtes aus und bezeichnen: 


R 
20 


77} 


16\ 


15 — 
90 60 70 
20 JO 


Fig. 9. Graphische Ermittelung der Atom-’,, der Meta!!phase 
aus EKinwage Tl und Regulus 


«== EKinwage Tl in Mol , Tl, TIC], Pb, PbCl, , 
b — Eimwage PbCl, in Mol, Molekular- bzw. Atomgewichte , 
R — Regulus in q , ¢ — Pb in Mol im Regulus , 


R = Regulus in Mol, 
S == Salzphase in q, 
10* 
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so wird, wie eine einfache Rechnung lehrt, aus 
I. (R — xz) Tl+ 2-Pb R, 
ll. a— (Rk — a) TIC] + (6 — a) PbCl, = §, 
Pb-TICL— PbCl-TL 
Vorstehende Gleichung enthalt auBer den g-Gewichten Einwagen, 
Regulus, Salzphase nur noch Atom- und Molekulargewichte. Hat 
man aber die Anzahl Atome Pb(x) der Metallphase auf diese Weise 
festgestellt, so ist die Lage des Gleichgewichtes eindeutig gegeben. 


Teil C. Auswertung der Versuche. 
Berechnung der Gleichgewichtskonstanten. 

Nach der im vorangehenden Teile der Arbeit gewonnenen Hyr- 
kenntnis muf zur Krrechnung der C-Werte fiir die verschiedenen 
Gleichgewichtsisothermen unterschieden werden nach: 

1. 2T1 + PbCl, ~—— Pb + 2TICl, 
2. Tl, PbCl, ~—™ Pb + 

Zu der Annalme, in der Salzphase statt 2 zu schreiben, 

besteht kein Anlab. Zu emem Sehlub analog der Gleichung: 

2T1 4+- CdCl, ~—™ Cd + TI,Cl,?). 
konnte vorhegende Untersuchung nicht fiihren, da die dort durei: 
Verdiinnung der Salzphase mit KCl + NaCl gewonnenen Resultat 
nicht reproduziert werden konnten. Im folgenden wurden fiir dic 
einzelnen lsothermen die C-Werte nach beiden Gleichungen ermittel!. 
inn eine Vergleichsméghehkeit zu haben. 

Kis mitissen dann bei den versehedenen ‘lemperaturen, wenn 
obige Unterseheidung zu Recht besteht, die verschiedenen C'-Werte 
bei entsprechender Anwendung eine gréBere Konstanz zeigen. 


Tabelle 16. 
Unverdiinntes System 500°. 
Die o- und y-Werte sind der ausgeglichenen Kurve | des Gleichgewichts. 
diagrammes entnommen. 


| | Po | Tia | Tice | 

60.600 0.360 0,400 0,996 0.9920 | 0,004 | 0.3629 | 0.0605 
2 0,500 0,250 0,500 0,994 0,9980 0,006 0,3043 
0.400 0.160 0,600 0,992 0.9840 0,008 0.2163 0.0562 
4 O.300 0.090 O.700 0.900 0.9801 O.1312 0043s 


') R. Lorenz, W. FRAENKEL u. J. SULBERSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 
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Tabelle 16 (Fortsetzung). 


Nr. | rl TK rel PbC! | 
x | = l-a y j l-y 
‘ 
5 0,200 0,040 0,800 0,986 0.9721 0,014 
6 O,150  0,0225 0,850 0,982 0.9645 0.0493 


7 O0,0100 0,900 0,974 O.9487 0.026 
0,050  0,0025 0,950 0,945 O,8930 O,055 0.0826 
9 | 0,026  0,0006S 0,974 0,900 OSLOO 0,100 O.OOSS 
10 | 0,018 0,00032 0,982 O.S850 O,7225 O.150 O.006S 
1} 0,015 | 0,000225 0,985 0,800 | 0.6400 0.200 O.0072  O,O476 
12 | 0,012 0,000144 0,988 0,700 0.4900 0.300 0.0748 
0,010 0,000100 0,990 0,600 | 0.3600 0,400 
0,008 | 0,000064 0,992 0,500 0.2500 0.500 0.0129 0.1660 


y 0 e 


Die C-Werte zeigen nur eine Konstanz fiir Thallium: ‘Th. 


Tabelle 17. 
Unverdtinntes System 700°. 
Die a- und y-Werte sind der ausgeglichenen Kurve IIL des Gleichgewichts- 
diagrammes entnommen. 


x x | y y3 | | | 2 
1 | 0,400 | 0,160 | 0,600 | 0,992 0.008 0.2163 
2 | 0,300 | 0,090 0,700 0,990 O.9S80  0,0430 
3 0,200 | 0,040 | O.800 OYTO U0,0444 
4} 0,150 | 0,0225 | 0,850 | 0,982 0,963 0,0IS 0,0318 
| 0,100 | 0,0100 0,900 0,955 0,907 0,045 0.0523 0,0487 
6 | O,O70 | 0,0049 0,930 0,922 O,850 0,078 0,0493  O0,0695 
7 | 0,050  0,0025 — 0,950 0,880 0,775 0,120 0.0408 0,082] 
Ss 0,040 | 0,0016 0,960 | U,840 0.706 0,160 0.0379 O,0950 
| 0,034 | 0,00102 0,966 0,800 0,640 0,200 W,0377 
0,025 | 0,00063 0,975 0,700 0,490 O.300 0.0385 0,1570 
0,020) | 0,0004 0,980 0,600 0.360 400 0.0454 0.2250 
| 0,018 | 0,0003825 0,982 0,500 0.250 O0677 O3670 


1 ° y? 2 | y? 


Die C-Werte stimmen nur fiir Thallium: Tl,. 
Aur Beurteilung miissen Nr. 1—3 ausseheiden, da sie anschemend 
mut der Kurve | zusammenfallen und eine einwandfreie ‘lrennuny 
praktisch unmoglich ist. Dagegen werden mit steigenden Numimern 
die C-Werte, da die Lage der Gleichgewichte genau bestimmt werden 
kann, zur Beurteilung wesentlicher. 
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‘Tabelle 18. 
Mit Sb verdiinntes System 700°. 
the w- und y-Werte sind der Kurve LV entnommen. 


Th TP | Tm | Tor 
a ] x | “4 | 2 


| O25 0,0625 0.75 O.017 0.00142 0,0056s 
9 0.0480 0,975 0,950 0,025 0,00160  0,00745 
3 0,20 O80 0,940 0,940 0,030 0.00168 0,00790 
4 00,0324 0,82 0,961 0,922 0,089  0,00169  0,00932 
0,16 0.0256 (),84 0,953 0,910 0,047  0,00162  0,00990 
| O14 O86 0,940 0.883 0,060 0,00155  0,01L120 
7 O12 OSS 0,920 0,846 0,080 0.00155 0.01282 
O10 0,90 0,890 0,792 O.110 0,00155  0,01540 


‘) 0.00 0.008 | OO] O.S70 0,750 0,130 0,00153 
OOS 0.0064 0.02 OS45 0,155 
l—z y* l— y? 


Die Werte fur C, (TI) zeigen eime gute Konstanz, die Werte 


fur (, zeigen keine Konstanz. 


Kreebnis. 
lemperaturerhOhung und Verdiinnung der Metallphase wirken 
auf das Gleichgewicht in dem Sinne 
Tl, —» 2 TI, 
und wir erhalten auch hierdurch die Bestatigung fur die aut 
anderem Wege ermittelten Gleichungen unseres Systems’). 
Die Verdiinnung der Salzphase scheint in umgekehrtem Sinne 


yu wirken. 


Anwendung des neuen Massenwirkungsgesetzes fiir kondensierte Systeme. 

Nach den Angaben von R. Lorenz tiber die Anwendung des 
neuen Massenwirkungsgesetzes muB die Formel zur Berechnung der 
Konstanten entsprechend der Anderung der Molzahlen auch eime 
\nderung erfahren. 

Die Formel kommt dadurch zustande, dab die algebraische 
Summe der molaren thermodynamischen Potentiale der einzelnen 
Komponenten des Gleichgewichtes Null gesetzt wird. 

Um die Endformel fiir das neue Massenwirkungsgesetz fir unsere 


beiden Fale 14. Th, + PbCl, <> Pb + 2T1Cl, 
2. 211+ PbCl, <> Pb + 2TICl 


') Wobei die Voraussetzung gemacht wird, daB in diesem System das ideale 
Massenwirkungsgesetz eine noch hinreichende Annaherung ergibt. 
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1. 
werden die molaren Potentiale 
die Molzahl von 1 auf 2 erhdht, auch ein doppelt so groBes Potential! 
eingesetzt werden muf. 


fur niedrige, 


fiir hodhere 
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Sehmelztemperaturen zu ermitteln, 
aufgestellt, da jedesmal, wenn sich 


AuBerdem ist zu beriicksichtigen, dab bei der Errechnung der 
r-Konstanten die richtigen Atomgewichte (einfach, doppelt) zur An- 


wendung gelangen. 


Ks soll nun fiir die beiden Falle. dai auf der linken Seite des 


neuen Massenwirkungsgesetzes 


> (1 — x)? — 
r (l — y) = lo K 1+r _ + 
(1 — 2) ™ (1 xr) (1 +r’ 
(Las 
x? (l — y) 
2. 
y* 
steht, die Gleichung bestimmt werden. 
1. Die molaren Potentiale fiir Fall 1 werden 
A+Be"N+0 
Tl, + PbCl, ~<—™ Pb + 2TICI 
y 
a{l— 2x) 
u, = NK, + + In(l — 
u, = + dar yp + RT In(1 — y) 
— 
RT | 
Ks ergibt sich fiir das neue Massenwirkungsgesetz 
| 1—y (A, — — 
l—-r RT 
— 
a l+r l+r 


“ 
We 
=- 
~ 
Moye 
, 
= 
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Nach Vereinfachung: 
(A, — 24,) 


nehmen die beiden Formeln fur Fall 1 und Fall 2 ebenfalls doppelt 
zu nehmen) je nach den Anderungen der Molzahlen nachstehende 
l‘ormen an: 


r2 (1 — 2) 2 9 y)* 

rund vr’, L und L’ sind fiir beide Falle getrennt zu berechnen. 
Vs 


‘Tabelle 19. 


Schmelzpunkts- | Atom- bzw. Mole- 


| dichte d | kulargewicht Mt 
Tl | 11.8 408 34.6 
Pb 10,3 | 207,2 20,1 
TIC] 7,02 139,45 34,1 
PbCL, 5,74 278,1 | 48,5 

Vs 20,1 — 34,6 an 9 Pl 
or 419 + Pb) 
, 48,9 — 34,1 
— TIC] + PbCL). 


aus den 3 Punkten 1, 8, 12 der Kurve 500° (Tabelle 17) ergibt sich 


= 0,1672, LL’ = 1,50. 
v, 17,3 
r’ = 341 0,422 (TIC] + PbCl,) 
aus den 3 Punkten 2, 8, 12 der Kurve 700° (Tabelle 18) 


L = 0,737, 4 = 0,775 


te 


RT = ln 
a a 
| RT = L und RT = L 


Uber das Gleichgewicht von Thallium und Blei usw. 


‘Tabelle 20. 


Unverdiinntes System 500° nach Tabelle Ib. 


= 


0,0362 
0,0384 
0,0307 
0.0326 
0,0334 
0,0385 
0,0476 
00,0748 
00,1625 
0.1650 


2 


Ig’ K 4 


O,5OS2 
O,5168 
0,5152 
0.5134 
0,5062 
0.5075 
0,5080 
0.5096 
O,512° 

0,5142 
0,5 109 
0,5083 
0,5307 
0.5332 


A-10°* 


0,322 
0,320 
0,328 
O.S26 
0,32] 
0,322 
0,322 
0,323 
0,325 
0,327 
0,324 
0,322 
0,339 
O.341 


Da das neue Massenwirkungsgesetz fiir kondensierte Systeme 
das ideale Massenwirkungsgesetz in seiner Form als Spezialfall muit- 
einschlieBt, war vorauszusehen, dah die eine gute 
stanz zeigen werden, da beim idealen Massenwirkungsgesetz die C- 
Werte fir den mittleren Bereich der Kurve auch schon emigermaben 


konstant sind. 


Tabelle 21. 
Unverdiinntes System 700° nach Tabelle 17. 


| 


),21638 
O,1312 
O,O775 
00,0495 
0,0523 
00,0493 
0,040 
0,0379 
0.0377 
O,0454 
O,0677 


Man bemerkt eine 
fir K, der Konstanten fiir kondensierte schmelzflissige 


Gleichgewichte. 


A 3 


0.1398 
0,0230 
O,0015 
0,0250 
0,0190 
0,0087 
O,OLLI 
0,0198 
O,0155 
0.0046 


0,102 
O,105 
0,100 
0,106 
0,104 
0,102 
0,102 
O,103 
0,104 


gute Ubereinstimmung der Werte 
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0,0605 
0,0605 
0,0438 
13 
14 
Nr. | 
3 
D | 
6 | 
S 
9 
10 | 
1] : 
12 | 
- Pe) y 


154 R. Lerenz und H. Schmitt. Uber das Gleichgweicht von Thallium usw. 


Die Berechtigung der Unterscheidung: 
niedere Schmelztemperatur: Tl, + PbCl, ~—- Pb + 2TICl] 
hohere Schmelztemperatur: 2TI-+- PbCl, Pb + 


ist auch Imermit erwiesen. 


Zusammenfassung. 

1. Ks wurden die Gleichgewiehte zwischen Thallium und Blei 
mit Thalhum(1)chlorid und Bleichlorid im Schmelzflu6b untersucht. 

2. Bet dem zur Untersuchung stehenden System konnte eine 
vrobere Temperaturabhingigkeit beobachtet werden, die zur Fest- 
stellung einer fortsehreitenden Spaltung von Tl, nach 2T1 fiihrte. 
l‘iir vorliegende Arbeit wurde die Unterscheidung 

Tl, Pbcl, Pb -- 2'LICI (miedere Schmelztemperatur) 
PbCl, Pb 2TICL (héhere Schmelztemperatur) 
notwendig. 

3. Das ideale Massenwirkungsgesetz in Molenbruchform wurde 
fiir Anderungen der Molzahlen bei der Kinstellung der Gleichgewichte 
emer eingehenden Priifung unierzogen. Das neue Massenwirkungs- 
vesetz fiir schmelzfliissige Gleichgewiehte wurde ebenfalls fiir Ande- 
rungen der Molzahlen aufgestellt. 

!. Das ideale Massenwirkungsgesetz liefert fiir die mittleren Be- 
reiche der Gleichgewiechtsisothermen bei entsprechender Anwendung 
der nach Tl, und 2Tl unterschiedenen Gleichungen befriedigende 
Werte. Das neue von R. Lorenz aufgestellte Massenwirkungsgesetz 
fiir kondensierte Systeme ergibt dagegen fiir den ganzen Verlautf 
der IKurven ubereimstimmende Werte. 

5. Die Zusiitze von Sb zur Metallphase und von KCl + Nat! 
zur Salzphase verselieben die Gleichgewichte, und zwar kann man 
die Bestatigung fiir die bei friiher untersuchten Systemen gemachten 
Jeobaehtungen erhalten: 

Die Gleichgewiehte niahern sich mehr dem nach dem idealen 
Massenwirkungsgesetz zu fordernden Verlauf. 

6. Es wurden zwei Methoden angegeben zur Bestimmung der 
Lage der Gleichgewichte ohne Analyse. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1929. 


_ 
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Uber die Eigenschaften einiger Metallwasserstoffe. II. 
Von A. Steverts und A. Gorra. 
(Die Dichtebestimmungen mitbearbeitet von 5. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die vorlhegende Arbeit befaBt sich mit der Bestimmung der 
Dichten und der Bildungswirmen des Zirkonhydrids und des 
Tantalhydrids und bildet die Fortsetzung einer friiheren Ver- 
Offenthchung') itiber Metallhydride. 

Diesmal standen besonders reine Klemente zur Verfiigung. [as 
Zirkon verdanken wir Herrn Dr. bE Boer von Glihlampen- 
fabrik, Eimthoven in Holland, das Tantal dem Kntgegenkommen 
der Firma Sremens und Haske. 

Das Zirkon enthielt auBer Hafnium keine Verunreimigungen. 
Uber die Darstellung und Analyse des etwa 2 mm starken Zirkon- 
drahtes hat pe Borr ausfiihrlich berichtet*). Kine qualitative Ana- 
lvse des ungefahr 0.3 mm starken Tantaldrahtes ergab als 
einzige Verunreinigung Spuren von Kisen und sehr geringe Mengen 
eines Metalls, das ein in Schwefelammon losliches Sulfid bildete, 
dessen Identifizierung aber nicht gelang. Die Verbrennung an der 
Luft, durch Erhitzen mit dem Geblaise im Platintiegel ausgefiilirt, 
ergab in zwei Fallen iibereinstimmend einen antalgehalt von 99,9° ,. 

Die Hydride dieser Metalle haben wir durch Sattigung iit 
Wasserstoff von Atmosphirendruck dargestellt. Zunachst wurde das 
Metall in einem Quarzrohr im Vakuum der Téplerpumpe auf 1000 
his 1200° erhitzt, um geléste Gase zu entfernen. Bei etwa 900° 
wurde Wasserstoff zugegeben. Wiahrend die Substanz langsam auf 
Zimmertemperatur abkihlte, wurde der Druck konstant auf elmer 
Atmosphire gehaiten?). 


1) Sreverts u. Gotta, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 1. 

*) pE Borer, Eng. and Ind. Chem. 19 (1927), 1256. Die Masse des schr 
dimnen in dem Zirkon befindlichen Wolframdrahtes konnte unberiicksichtict 
bleiben. 

*) Die Versuchsanordnung ist z. B. bei SreverTs u. MULLER-GoLDEGG, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 65 beschrieben. 


> 
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Die Sattigungswerte sind fiir das Zirkon wesentlich hodher als 
die friher') mit unreierem Material erhaltenen. Waihrend diese im 
besten Fall der Formel ZrH, ., entsprachen, haben wir einen Maxinal- 
wert von ZrH,,, erreicht. Die Tantalhydridproben enthielten in 
Hochstfalle 0,785 Atome H auf ein Atom Ta. Etwas niedrigere Zahlen 
waren friher von Prrant®) und von Sreverts und BERGNER*) ge- 
funden worden. 

Die m dieser Arbeit vorkommenden teilweise gesittigten Pro- 
dukte sind meht absichtlich hergestellt worden, sondern verdanken 
ihre Entstehung Reaktionshemmungen, die sich bei der Beladung 
von Metallen mit Wasserstoff hiufig stérend bemerkbar machen. 


1. Die Dichten. 


Zur Dichtebestimmung wurden schon friither*) beschriebene 
Pyknometer mit Petroleumfillung beniitzt. 


Airkonwasserstoff. 


Die Aufweitung des Zirkons berm Beladen mit Wasserstoff ist 
von WEDEKIND®) gemessen worden. Er fand die Dichten 6,79 fir 
das Metall und 5,47 fiir das gesiattigte Hydrid. Die Dichte ces 
Metalls wurde von uns in Ubereinstimmung mit pe Borr®) zu 
6,53 bestimmt. Die Dichten der mehr oder weniger stark mut 
Wasserstoff beladenen Produkte?) sind in Tabelle zusammen- 
vestellt. 

Kine Reihe von Messungen, bei denen die aus der aufgenommenen 
H.-Menge berechnete Gewichtszunahme sich von der durch Wagunyg 
festgestellten Gewichtszunahme um mehr als 1 mg unterschied, sind 
in der Tabelle ausgelassen. Kine gesetzmaéBige Abhingigkeit der 
Dichte von der aufgenommenen Wasserstoffmenge ist (wahrschein- 
lich infolge der Versuchsfehler) nicht zu erkennen. 


') Sreverts u. Roe Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 289 und STEVERTs 
u. Gorta, l. c. 

*) von Prrani, Z. Elektrochem. 11 (1905), 555. 

*) SIEVERTS u. BERGNER, Ber. 44 (1911), 2394. 

') J. Jownstron, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 279. 

*) WEDEKIND, Ann. Phys. 395 (1913), 149. 

*) pE l. c. 

7) Die mit Wasserstoff beladenen Produkte waren bronzefarben bis silbern 
(Bronzefarben waren besonders die wasserstoffarmen Produkte, wahrscheinlich 
infolge einer geringen Verunreinigung des Wasserstoffs mit Stickstoff). 
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Tabelle 1. 


Ange | | _ Atome _Gewichtszunahme durch die Dichte 


Zirkon | Wasserstoff | Wasserstoff aufyenomm. H.-Menge in mg 

auf 1 Atom 950 
me | (NTP) Zirkon | berechnet gefunden 
240.6 19,67 0,66 1,7 1,2 6,42 
288,8 | 33,58 0,94 3,0 3,1 6,31 
268,4 34,19 1,03 3,1 2,5 6,41 
280,0 47,56 | 1,38 4.3 5,2 5,69 
737,0 131,9 1,46 L1,s [1,4 5,38*) 
739,8 158,35 1,75 - 5,57 
723.0 170,4 | 1,92 15,3 15,8 5,67 


*) Der Wert 5,38 ist vielleicht durch Versuchsfehler zu niedrig. 


Die Diehte des Hydrids mit dem hoéchsten Wasserstoffgehali 
von 235,5 em? auf 1g Zirkon ist 5,67. Sie ist 13,2°/, kleiner als die 
Diehte des Metalls, das spezifische Volumen 15,4°/, gréBer'). 

Wie in der ersten Arbeit wurde auch diesmal versucht, die 
Dichte des Thoriumwasserstoffs zu bestimmen; wieder ohne Lirfoly, 
weil das pyrophore Produkt, wenn man es unter Luftabschlub in 
das Pyknometer gebracht hatte, auch unter sorgfiiltigst getrocknetem 
Petroleum Wasserstoff entwickelte. Doch lef sich feststellen, dal 
das mit Wasserstoff beladene Thorium eine erheblich geringere 
Michte hat als das Metall. 


Tantalwasserstoff. 


Das spezifische Gewicht des Metalls ist von v. Bowron zu 
16,647) bestimmt worden. Eine Kontrolle mit dem uns zur Ver- 
ligung stehenden Draht ergab d,,.= 16,62. Berechnungen aus 
tontgenanalysen ergaben 17,1%). Die von uns gemessenen Dichten 
der Hydride finden sich in Tabelle 2. Auch hier sind Messungen aus- 
gelassen, bet denen die aus Spalte 2 berechnete und die gefundene 
Gewichtszunahme sich um mehr als 1 mg unterschieden. Die Ab- 
nahme der Dichte mit steigendem Wasserstoffgehalt ist deutlich vor- 
handen, doch sich eine bestimmte GesetzmaBigkeit nicht er- 
kennen. 

‘) Unsere in der ersten Abhandlung fiir Zirkon und Zirkonhydrid mit- 
veteilten Werte, die mit einem Material von nicht annahernd derselben Rein. 
heit erhalten sind, werden durch diese Mitteilung iiberholt. 

*) v. Bouton, Z. Elektrochem. 11 (1905), 47. 

*) J.C.T. Vol. T. 8. 340. 
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Tabelle 2 , 


Angewandtes | Absorbierter Atome Gewichtexunahme durch die Dich 

Tantal Wasserstoff _Wasserstoff Wasserstoffaufnahme in mg 

auf 1 Atom . 25° 

em®* (NTP) Tantal berechnet vefunden 

1,3409 23,65 0,28 1,6 1,8 15,77 
12425 39,43 0,51 3,3 3,3 15,67 
1, 1080 37,6 0,55 3,4 | 3,2 «15,55 
2,2576 107,1 0,69 15,39 
0,9747 45,9 0,76 3,8 3,5 «15,10 


Das Hydrid mit dem hochsten Wasserstoffgehalt gab die kleinste 
Dichte von 15,10. Die Abnahme des spezifischen Gewichtes betrigt 
demmach 9,1°/,, die Zunahme des spezifischen Volums 10,0°/, 


11. Die Bildungswarmen. 

Die Bildungswirmen der Wasserstoffverbindungen der Alkali- 
und Erdalkalimetalle, der seltenen Erdmetalle und des Kupfers sind 
durch Auflésen in geeigneten Reagenzien gemessen worden!). Fiir 
Zirkon und Tantal ist ein passendes Losungsmittel nicht bekannt. 
Deshalb wurde versucht, die Bildungswarme ihrer Hydride durch 
Verbrennen der Metalle und ihrer Hydride in der kalorimetrischen 
zu ermitteln. 

Die Bildungswirme der Hydride ergibt sich aus folgenden 


Gleichungen: r 
Zr + O,= ZrO, + QV, 


ZrH, + | O, = ZrO, + ~H,0 (fl) + 

H, 

“Zr +s H, = ZrH, + Q,- + @ 


und 


, 
la,O, + Q, 


+ 

I 


TaH, + 0, = H,0 (fl) + Q,’ 


H 
> H, + 0, = H,0(fl) + @ 


Ta + —H, = TaH, + Q,’—Q,' +. 


1) Literatur bei Sreverts u. Gorrta, |. c.; vgl. auch HaGEN u. SIEVERTS 
Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 254. 

*) Die Bildungswirme des Wassers aus ere bei 18° und konstantem 
Volum betragt 67,57 keal (Lanpott-B.-R., 5. Aufl. 1923). 
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Zu den so errechneten Werten wurde noch die atmosplhirische 
Arbeit des absorbierten Wasserstoffs zugezihlt. 


Die in der Calorimeterbombe entstehenden Oxyde ZrO, und 
Ta,O, erhitzten sich ber der Verbrennung so stark, dab sie 
schmolzen. Da schon pulverf6rmige hochgegliihte Oxyde dieser 
Art kein Wasser mehr aufnehmen!), so wurde angenommen, 
daB die geschmolzen gewesenen Oxyde erst recht nicht mit Wasser 
reagieren. 

Die Genauigkeit der Versuche war nicht so grob, dab sich dic 
Anbringung der sehr kleinen Korrektuwren fiir die Verdamptungs- 
wirme des Wassers gerechtfertigt hatte. Nicht immer zu vernach- 
lissigen war dagegen der durch die Unvollstindigkeit der Ver- 
brennung entstehende Fehler. Aus der Differenz zwischen dem Ce- 
wicht des Metalls und dem Gewicht des Oxyds ergab sich die auf- 
genommene Sauerstoffmenge. Aus dieser wurde der unverbrannte 
Anteil des Metalls und die ihm entsprechende Wirmemenge be- 
rechnet. Dagegen wurde die Verbrennung des Wasserstoffs stets 
als vollstandig betrachtet. 


Das benutzte Mikroverbrennungscalorimeter von mit 
\ 2 A-Stahlbombe wurde durch Verbrennen von Benzoesiure*) ve- 
eicht. Der Wasserwert betrug 573,38. Die Kinzelwerte waren 574.7 
571.1, 578,9, 572,1 und 574.8. 

Die kleinen Anderungen des Wasserwertes, die sich aus den 
verschiedenen Versuchsanordnungen ergaben, wurden errechnet. 
bei wurde die spezifische Warme von Asbest zu 0,2, die von ZrO, 
zu 0,1, und die von Porzellan zu 0,28 angenommen. Ks wurde in 
Sauerstoff von 40 Atmospharen verbrannt. 


Airkon. 


Das Zirkon wurde in feien Drehspinen zur Verbrennung ge- 
bracht. Die Ziindung geschah mit Tantaldraht, dessen Verbrennungs- 
warme im Laufe dieser Arbeit ebenfalls bestimmt wurde. [in Zirkon- 
oxydofen von der in Fig. 1 gezeichneten Form und Grobe verluinderte 


1) Vgl. z. B. A. Smwon u. A. Fisener, Uber das System ZrO, H,O 
\Z. anorg. u. allg. Chem, 185 (1929), 130). 
*) Das Kalorimeter wurde von der Firma Hucersnorr, Leipzig, weliefert. 


Benzoesdure fiir calorimetrische Zwecke von KAHLBAUM. 
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| einen Verlust von Oxyd. Die beiden napfformigen Halften des Ofens 
waren aufeinander gesechliffen. An zwei Stellen gestatteten mdglichst 
eng gehaltene Kanale die Zufiihrung des Ziinddrahtes. Nur die Ver- 

suche wurden berucksichtigt, die bei nachtraglicher 

Wagung eine nahezu volilstandige Verbrennung ergaben. 

Die Verbrennungswirme ergab sich im Mittel aus dre) 


A Versuchen zu 255.5 keal fiir 1 g-Atom = 91,22 g Zirkon. 


Tabelle 3 gibt die genauen Versuchsdaten. Die Ziind- 


vel Fig. 1. energie wurde jedesmal mit Hilfe eines Amperemeters 
a und eines Voltmeters ermittelt und betrug 1—2 eal. 


Die Verbrennung des Zirkonwasserstoffs geschah in genau der- 
slben Weise wie die des Metalls. Die Verbrennung erfolgte schwerer 
und unvollkommener als beim Metall. Die erhaltenen Zahlenwerte 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Wasser- Gewicht Angewandte ,, Korrigierte Warme- 
wert des ~Verbranntes | tonung 
des Menge Temperatur-  ¢.. 
(alori- Firkon! fir 1 g-Atom 
meters  4unddrahtes Zirkon erbéhung Zirkon in kea! 
573,7 0,0334 0.2380 | 0.2378 =| 1,239° 255.0 
573.6 0.0403 0),2687 0,2684 1,412° 256.6 
573.6 0.0823 0.2528 0),2526 1.309° 255.0 
‘Tabelle 4. 
v-Atome | Wasser- | Gewicht Menge des Ver. Korrig. | Verbren- 
H anf wert des des im Hydrid anntes Tempe- nungswarme 
| g-Atom Calori- Ziind- enthaltenen | ratur- fiir 1 Mol 
Zirkon meters drahtes Zirkons Zirkon') erhéhung ZrH, 
573,7 0,0379 0.2065 0.2033 1,183° 280,8 
1.92 573.8 0.0467 0.2690 0,2627 1,532° 282.5 
92 574.0 0.0364 0.2611 0,2576 1,479° 282,6 


') Beim Verbrennen des Zirkons war das Verhaltnis Sauerstoff: Zirkon in 
allen 3 Versuchen der Tabelle 3 sehr nahe 32,0: 90,6. Fiir die Berechnung des 
verbrannten Zirkons ist deshalb auch in Tabelle 4 dieses Verhaltnis zugrunde 
velegt, fiir die tibrigen Umrechnungen aber selbstverstaéndlich das erst kiirzlich 
ot neubestimmte Atomgewicht des Zirkons 91,22 benutzt worden. Auf welche 
Ursache es zuriickzufiihren ist, da8 das Zirkonium 0,6°/, Sauerstoff mehr aufnahm 
als die Formel verlangt, wurde nicht ermittelt. Hafniumgehalt wirkt im ent- 
vegengesetzten Sinne; Bildung von Superoxyd oder Nitrat ist unwahrscheinlich. 


*) Im Laufe der Versuche wurde einmal ein Maximalsattigungswert vor 
1.95 Atomen Wasserstoff auf 1 Atom Zirkon erhalten. 
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Die mittlere Verbrennungswirme fur 1 Mol ZrH, 9) betragt 
282,0 keal. Die Bildungswiirme von 1 Mol ZrH, 9. aus den Klementen 
ist also 
7.00 


255.5 — 282,0 + 1,92 + 0,51) = 38,9 keal. 


Tantal. 


Die Verbrennung des Tantals wurde ebenfalls in dem beim 
Zirkon beschriebenen kleinen Ofen ausgefiihrt. Der Draht wurde zu 
kleinen Spiralen gewunden und tber ein kurzes Stack ‘Tantaldraht, 
das als Ziinddraht diente, gehiingt. Die Verbrennungswirme betrug 
im Mittel 239.5 keal fiir 1 g-Atom = 181,5 ¢ Tantal. Die einzelnen 
Daten unserer Versuche sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 


Wasserwert Angewandte Verbranntes Korrigierte Warmeténuny 

des Menge ‘Temperatur- fir 1 g-Atom 

(‘alorimeters Tantal in g Tantal erhéhung Tantal in keal 
573,9 0,544 1 0,5430 1,253 ° 239,7 
573,9 0,5191 —*) 1,195° 239, | 
573,7 0,5204 1,197° 239.6 


Die Verbrennung des ‘lantalhydrids (Spiralform) bereitete grobe 
Schwierigkeiten. Verhaltnismabig am besten gelang sie in einem 
Ofen von nebenstehender Form aus einer 


Al,O,-reichen Spezialporzellanmasse der staat- 
lichen Porzellanmanufaktur Berlin’). Am 
Boden lag eine auswechselbare Porzellan- @4 
platte, die noch mit gegliihtem Zirkonoxyd 
hedeckt wurde. Die beiden Ziindzufiihrungen 
aus Platin fiihrten durch den perforierten 
Deckel und die Siebplatte, und trugen gleich- Fig. 2 


zeitig die obere Hialfte des Ofens, gegen die 

die untere mittels eines federnden Asbestkissens angedrickt war. 
Der Raum zwischen den beiden Siebplatten wurde mit Glaswolle 
ausgefiillt. Der Grad der Verbrennung wurde aus der Gewichts- 
zunahme des ganzen Ofens ermittelt. Leider sehmolzen die Zu- 


') Korrektur fiir die 4uBere Arbeit. 

*) Wagung miBlungen. Da das Oxyd ausnahmsweise reinweib war, wurde 
100° Verbrennung angenommen. 

3) Die Anregung zum Bau dieses Ofens gab uns die Arbeit von Moose 
u. Parr, Journ. Amer. chem. Soc. 46 IT (1924), 2656. 
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fiihrungsdrihte aus Platin mit dem Tantal oft zusammen, so daf 
aus diesem Grunde und wegen der unvollkommenen Verbrennung 
unter einer groBen Reihe von Versuchen nur zwei leidich brauch- 
bare waren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


‘Tabelle 6. 


u-Atome | Wasser- | Gewicht | Menge des Yer. Korrig. Verbren- 
H auf wert des des im Hydrid | Temp.- nungswirme 
lg-Atom | Calori- Zind- ‘enthaltenen. Erhéhung fiir 1 Mol 
‘Tantal (x) | meters  drahtes | Tantals | Tantal jn °C in keal 
0,66 575,3 -0,0354 04798 04601 1,249 263,2 
0,78 575,2 0,0371 0.4665 04016 1,112 262,4 


Fir die Bildungswirme von 1 Mol TaH, ergibt sich aus dem 
ersten Versuch 
239,5 — 263,2 + 0,66 + 0,2 = — 1,2 keal, 


aus dem zweiten Versuch (‘laHy -,): 


‘ 


239,5 — 262.4 + 0.78 + 0,2 =+ 3,5 keal. 


Besprechung der Ergebnisse. 

Bei den Eichwerten betrigt die gréBte Abweichung vom Mittel 
etwa 0,49). 

Die wegen der unvollstiindigen Verbrennung angebrachte Kor- 
rektur betriigt beim Zirkon, beim ‘Tantal und Zirkonhydrid nur 
etwa 0,6°/, oder -+- 1,5 keal fiir 1 g-Atom Metall. Viel héher sind 
die Fehler bei der sehr unvollstindig verlaufenden Verbrennung des 
‘T'antalhydrids. Hier sind die Fehlergrenzen schwer abzuschiitzen. 
Schon die beiden einzigen leidlich brauchbaren Werte unterscheiden 
sich um 4,7 keal. 

Die von uns gemessene Verbrennungswarme des Zirkons be- 
triigt im Mittel 
255.5 keal. 

NeuUMANN und Wetss') haben fiir die Bildungswirme des Zirkon- 
dioxyds durch Verbrennung zweier verschiedener Metallproben die 
weit auseinanderliegenden Werte 177,4 und 229 keal gefunden, von 
denen der erste in die Tabellen von LANpo.t-BérnstTeErn (5. Auflage) 


') NeumANN u. Wess, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 248. 


t 


) 
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iibergegangen ist. — In der folgenden Ubersicht sind die nunmehr 
gut bekannten Verbrennungswirmen der Metalle der ‘Titangruppe 
zusammengestellt. 


Ti Zr Hf Th 
218,4') 255,5 3282) 


Zeichnet man die Verbrennungswiirmen in Abhingigkeit von 
der Periodennummer*) der Metalle in ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system, so liegen die Werte auf einer geraden Linie (Fig. 3). Dureh 
Interpolation ergibt sich 
die Verbrennungswiirme | 


des Hafniums zu rund 
290 keal. tt 
Die Verbrennungs- 
wirme von 1 g-Atom 
Tantal betragt nach 
unseren Messungen im 
Mittel 239,5 keal; die S 
Bildungswirme eines 
479 keal. Poriodennumimer 
Fig. 3. 


Moosr und Parr’) 
haben mit einem eben- 
falls sehr reinen Tantaldraht einen hoéheren Wert, 498.4 keal 
gefunden. Die Ursache fiir die Abweichung wissen wir nicht an- 
zugeben. 

Die Bildungswirme von 1 Mol ZrH, 9. betrigt 


38,9 keal: 


1 Mol H, wird also von 1,042 g-Atom Zirkon mit einer Wirmetonuny 
von 40,5 keal aufgenommen. Sie ist fast ebensogrob wie die auf 
1 Mol Wasserstoff bezogenen Bildungswiirmen der Hydride der Erd- 
alkalimetalle und seltenen Erdmetalle®). 

Aus den Beobachtungen iiber die Verbrennung des Tantalhydrids 
laBt sich fiir seine Bildungswirme nur ableiten, daB sie wahrschein- 
lich schwach positiv ist. Legt man versuchsweise den zweiten Wert 

') Mrxrer, Z. anorg. Chem. 74 (191]), 124. 

*) Mittel aus den Bestimmungen von v. WARTENBERG (326 keal) und von 
CHAUVENET (330 keal). L.-B.-Tabellen, 5. Aufl., 8. 1542. 

3) Vgl. hierzu Mrxtrer, Z. anorg. Chem. SS (1914), 269. 

*) Moose u. Parr, Journ. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 2656. 
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(3,5 keal) zugrunde, so berechnet sich, daB bei der Absorption von 
1 Mol H, dureh 2,56 g-Atome Tantal rund 9 keal frei werden. Eine 
ganz dhnliche Bildungswirme besitzt der Palladiumwasserstoff, der 
auch sonst dem Tantalwasserstoff in mancher Beziehung ahnlich ist. 


Zusammenfassung. 


1. Die von pe Borr bestimmte Dichte des reimen Zirkon- 
metalls 6,53 wurde bestitigt. Die Dichte eines Zirkonhydrids von 
der Zusammensetzung ZrHy, 9. wurde zu 5,67 bestimmt. 

2. Fiir die Dichte des Tantals wurde in Ubereinstimmung mit 
\. BoLtron 16,62 gefunden, fiir die Dichte eimes Tantalwasserstoffs 
von der Zusammensetzung 15,10. 

3. Die Bildungswiirme des Zirkondioxyds ergab sich durch Ver- 
brennung des Metalls in Sauerstoff zu 255 keal, die des Tantalpent- 
oxyds zu 479 keal. 

4. Die Bildungswirme des Zirkonhydrids von der Zusammen- 
setzung ZrH, 4. ergab sich zu 38,9 keal, bezogen auf 1 Mol Wasser- 
stoff zu 40,5 keal. 

5. Die Bildungswirme des Tantalhydrids ist wahrscheinlich 


schwach positiv. 


Fir die Bereitstellung von Mitteln danken wir der Deutschen 
Gemeinschaft zur Erhaltung und Foérderung der Forschung. 


Jena, Chemisches Institut, den 14, Januar 19350. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1930. 
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Uber die Gewinnung von Rubidium- und Casiumpraparaten 
aus dem Carnallit. Il. 


Von GERHART JANDER und Franz Busen. 


1. Allgemeines. 


Der in Deutschland natitrlich vorkommende Carnallit 
MgCl, -6H,O enthalt vielfach kleine Mengen Rubidiumearnallit (be- 
zogen auf RbCl etwa 0,02°/,) und spurenweise auch Ciisiumearnallit. 
tubidium- und Casiumpraparate') hat man aus ilim bisher in der 
Weise gewinnen kénnen, dafs man den Carnallit teilweise zersetzte, 
wobe1 sich Kahumehlorid absehied, und umkristallisierte. Naeh 
vier- bis fiinfmaligem Umkristallisieren hat sich der WRubidium- 
carnallit in dem Kristallisat so weit angereichert, dafi sich nunmehr 
die weitere Abtrennung des Rubidiums vom Kalium durch eine recht 
haufig wiederholte, fraktiomierte Kristallisation einerseits der Alkali- 
Aluminiumalaune, andererseits der Alkalichlorostannate erreichen 
lieB. Nach Fallung des Aluminiums oder Zinns auf nassem Wege 
wurde dann aus den Filtraten das gewiinschte Lubidiumsalz dar- 
gestellt. 

Bei allen diesen Operationen begleitet das in sehr geringer Menge 
vorhandene Caésium das Rubidium. Schitzungsweise diirften nur 
etwa 1°), der aus den Carnalliten gewonnenen Rubidiumpriparate 
entsprechende Cisiumsalze sei. In ahnlich langwieriger und ver- 
lustreicher Weise wie die Rubidiumsalze sich von denen des 
Kaliums abtrennen lassen, kOnnen nun auch die des Ciisiums von 
denen des Rubidiums geschieden werden. 

Vor einiger Zeit haben wir?) ein anderes Verfahren angogeben, 
nach dem sich verhaltnismaiBig glatt und schnell aus Carnalliten 
hochwertige Rubidiumpriparate gewinnen lassen. Wir gingen aus 
von dem sogenannten kiinstlichen Carnallit, weleher in den Wali- 
werken bei der technischen Verarbeitung des natiirlich vorkommen- 
den Carnallits auf Kaliumchlorid als Zwischenprodukt auftritt und 
einen einmal umkristallisierten Carnallit vorstellt. Aus diesem 


1) W. Feir u. K. Kupierscuky, Chem. Ztg. 16 (1892), 335. 
*) G. JANDER u. H. Faper, Z. anorg. u. ally. Chem. 179 (1929), 321 ff. 
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ersten kiinstlichen Carnallit wurde durch Umbkristallisieren ein 
zweiter kinstheher Carnallit hergestellt, dessen salzsaure Auf- 
losung sich bereits mit eimer Lésung von Natriumsilicomolybdat 
fiillen lieB. Das auffallende Rubidiumsilicomolybdat wurde mit 
Salzsiiure gewaschen, filtriert, getrocknet und dann durch Erwirmen 
im Salzsiuregasstrom zersetzt. Hierbei sublimierte in eine Vorlage 
hinein Molybdinhydroxychlorid, das leicht zu wieder verwertbarer 
Silicomolybdinsiure verarbeitet werden konnte. Beim Ausziehen des 
‘ickstandes mit Wasser gingen nur die Alkalichloride in Lésung, 
wahrend die ungeléste Kieselsiure abfiltriert werden konnte. Beim 
lindampfen des Filtrates hinterblieb ein Chloridriickstand, der zu 
etwa 80°, aus Rubidiumehlorid bestand. Etwas Kaliumsilico- 
inolybdat war also unauswaschbar, aller Wahrscheinlichkeit nach 
isomorph der ausgefaillten Rubidiumverbindung beigemengt gewesen. 
Dureh Wiederholung der Silicomolybdatfaillung und der Zersetzung 
in Salzsiuregasstrom sich ein fast vollig reines Rubidiumchlorid 
erhalten. 

Wir hatten festgestellt, da®B in einem Liter etwa 3 n-Salzsiure 
so viel Rubidiumsilicomolybdat in Lésung geht, als 485 mg RbCl 
entsprechen. Nach Moser und Rirscue.?) lésen sich in einem Liter 
Wasser 400 mg Ciésiumsilicomolybdat. Dem Cisiumsalz dirfte — 
analog dem Rubidiumsalz*) — ohne Beriicksichtigung von Kristall- 
wasser im Grenzfall die Formel Cs,H,[Si(Mo,0,),| zukommen mit 
einem Molekulargewicht von annéhernd 2390. Es enthaélt demnach 
im ungiinstigsten Falle ein Liter mit dem Komplexsalz gesattigter 
LOsung nur so viel, als 118 mg Casiumcehlorid entsprechen. Wie jedoch 
eigene Vorversuche zeigten, gingen von reinem, préparativ dar- 


gestellten Cisiumsilicomolybdat in einem Liter — allerdings 2,5 n. 
Salzsiure — durch etwa halbstiindiges, turbulentes Rihren bei 


Zimmertemperatur nur so viel in Lésung, als 32 mg Casiumchlorid 
entsprechen. 

Aus diesen Léslichkeitsverhaltnissen folgt, daB auch in den 
nach dem neuen Verfahren gewonnenen Rubidiumpriparaten die im 
natiirlichen Carnallit spurenweise vorkommenden Cisiumsalze ent- 
halten sein dirften. Sie ohne gréBere Umstindlichkeiten schnell 
und méglichst rein zu erhalten, ergab sich von selbst als né&chste 
lortsetzung der friiheren Untersuchungen. 


') L. Moser u. KE. Rrrscuer, Monatsh. 46 (1926), 9. 
*) \. Rosennem u. J. Prysker, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 93. 
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11. Die Grundiagen fiir die Gewinnung der Casiumsalze'). 


Einige von Moser und mitgeteilte Loéslichkeits- 
zahlen von Césium- und Rubidiumkomplexverbindungen, welche 
zam analytischen Nachweis verwendet werden kénnen, lassen eine 
schnelle, wenigstens priparativ ausreichende Trennung der Rubi- 
dium- und Ciisiumsalze voneinander méglich erscheinen. Es ist Inerbei 
allerdings die Schwierigkeit zu beriicksichtigen, daB hdchstens etwa 
1°, des vorliegenden Chloridgemisches aus Ciisiumehlorid besteht. 

Nachdem eine Casiumechloridlésung mit salzsaurer Antimon- 
chloridlésung versetzt und das Cisium—Antimonchlorid ausgefillt 
war, war die Loésung noch 0,015 molar an Cisiumehlorid; eine ent- 
sprechend behandelte Rubidiumehloridlésung war noch 1,45 molar 
an Rubidiumehlorid. bei Zinnbromwasserstoffsiure als fillendem 
Reagens sind die analogen Werte 0.00167 molar an Cisiumbromid, 
bzw. 0,084 molar an Rubidiumbromid. Rubidiumantimonclhiorid ist 
also hundertmal so léslich als Casiumantimonchlorid, Rubidiumzinn- 
bromid nur fiinfzigmal so léslich als Caésiumzinnbromid. Die Loslich- 
keitsverhaltnisse der anderen von Mosrr und noch an- 
gefiihrten Komplexverbindungen des Rubidiums und Césiums sind 
mit Bezug auf den gedachten priparativen Zweck unginstiger. 

Kine umgekehrte Ldéslichkeitsreihe liegt bei den Alkalibitar- 
traten, Perchloraten und Chloriden vor. Das Kaliumbitartrat ist 
das schwerléslichste, etwas ldéslicher ist schon die Rubidiumverbin- 
dung und nicht unerheblich leichter léslich das Caésiumbitartrat. 
Frerr und Kuprerscuky haben deswegen versucht, vor der laéllung 
des Caisiums als Cisium—Antimonchlorid die Hauptmenge des Rubi- 
diums als Bitartrat zu entfernen. Sie haben aber mit der Methode 
keine besonders guten Erfahrungen gemacht. Beim Nachpriifen dieses 
Arbeitsganges sind auch wir zu der Meinung gekommen, dal er kein 
glatter und schneller Weg der Trennung von Rubidium und Casium ist. 

Bei 20° sind in 100g gesiattigter Lésung 25g Kaliumehlorid, 
48g Rubidiumchlorid und 65 g Casiumchlorid enthalten. Die Los- 
lichkeitsverhiltmisse sind zwar nicht so ginstig wie bei den Bi- 
tartraten, sie werden aber giinstiger beim Arbeiten in Salzsduren 
stirkerer Konzentration und in Wasser-Alkoholgemischen. Hinzu 
kommt, da8B die Neigung zur Bildung von Mischkristallen zwischen 
den einfachen Salzen vom Typus des Rubidiumehlorids und Casium- 


1) Das aus dem Nachfolgenden sich ergebende Verfahren fiir die Gewin- 
nung von Ciasiumsalzen ist durch die Kali-Forschungsanstalt zum Patent an- 
vemeldet worden. 

*) Moser u. Ritscuer, |. c. 
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chlorids geringer ist als bei den Verbindungen mit komplizierterem 
Anion von der Art des Bitartrats. Literaturangaben und die eigenen 
Versuche, welche nunmehr kurz besprochen seien, bestatigen das. 
Die Versuche zur Trennung der Hauptmenge des Rubidium- 
chlorids vom Casiumehlorid wurden folgendermaben ausgefihrt. 
Die remen Alkalichloride wurden einzeln abgewogen, ihre Mischung 
losten wir in verdiinnter Salzsiiure (etwa 2,5 n.). Uber die Mengen- 
und Volumenverhiltnisse gibt die tabellarische Ubersicht iiber die 
Versuche Auskunft. Zu der Lésung wurden nacheinander mehrere 
Portionen von Alkohol hinzugegeben, so konnten einzelne Frak- 
tionen von Rubidiumehlorid erhalten werden, welehe auch einzeln 
abfiltriert und auf ihren Reinheitsgrad untersucht wurden. Um 


lhierber zu verhindern, daB C&siumehlorid — etwa durch lokal zu 
hohe Alkoholkonzentrationen — mit dem ausfallenden Rubidium- 


chlorid mitgerissen wurde, geschah das Versetzen def salzsauren 
Chloridlosung jedesmal in der Wairme und mit erwirmten Alkohol, 
wobei zunichst iiberhaupt keine Fiallung von Rubidiumchlorid ent- 
stand. Erst beim Stehenlassen kristallisierten die einzelnen Rubi- 
diumehloridfraktionen aus. Auf diese Weise gelang es, aus der salz- 
sauren Chloridlosung, welche gegen Ende der Operationen etwa 
90°) Alkohol enthielt, noch hundertprozentiges Rubidiumehlorid zu 
erhalten. In der verbleibenden Losung war dann, je nach den Aus- 
vangsmengen, das Verhiltnis von Caisiumehlorid zu Rubidiumehlorid 
in den giinstigeren Fallen auf 2 zu 3 bis 1 zu 1 gewachsen. Diese 
Losung wurde dann zur ‘Trockne eingedampft, und ihr Rickstand 
mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen. Hieraus fallten wir das 
Ciasiumechlorid mit salzsaurer Antimontrichloridlésung. Die Volumen- 
verhiltnisse miissen so gewahit werden, da nach Zugabe der Antimon- 
trichloridlésung die Lésung nicht mehr als 1 molar an Rubidium- 
ehlorid ist. Andernfalls fallt zuviel Rubidiumantimonchlorid mit 
dem Casiumtimonehlorid zusammen aus. 

Man kann also aus der Auflésung eines Gemisches von viel 
tubidium- und wenig Cisiumehlorid, wie ein solches nach der Zer- 
setzung der Silicomolybdatfaillung durch gasférmige Salzsiure im 
Riickstand vorliegt, die Hauptmenge des Rubidiumehlorids durch 
Zugabe von Alkohol abscheiden und aus dem Filtrat das Casium als 
fillen. Das Casium—Antimonchlorid 
sich bequem durch Erwarmen im Strom gasférmiger Salzsiure zer- 
setzen, wobei Antimontrichlorid in eine Vorlage hineindestilliert und 
Ciéisiumehlorid im Riickstand hinterbleibt. Die salzsaure Antimon- 
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trichloridlésung der Vorlage kann wieder ohne weitere Aufarbeitung 
als Fallungsreagens fiir neue cisiumhaltige Lésungen benutzt werden. 

In diesem Zusammenhang ist jedoch die Beantwortung einer 
Frage von Wichtigkeit. Wie steht es mit der Fliichtigkeit des 
Cisiumehlorids fiir sich allein beim Erwirmen im Strom gasformiger 
Salzsiiure, ferner beim Zersetzen des Cisiumsilicomolybdats oder 
des Casium—Antimonchlorids durch Salzsiéuregas ? 

Uber die Fliichtigkeit des Cisiumehlorids und des Rubidium- 
chlorids bei verschiedenen Bedingungen geben die nachfolgenden 
Versuche Auskunft. Von den Alkalichloriden wurde jedesmal 1 g, 
welches mit einem Schiffchen in ein weiteres Glasrohr eingeschoben 
war, erwirmt und gleichzeitig ein Strom gasférmiger Salzsdéure 
langsam dariibergeleitet. Das Rohr wurde nicht direkt durch die 
llamme erhitzt, sondern mittels eines linglichen Luftbades auf dic 
angegebene Temperatur gebracht. Die Temperatur wurde auBen am 
Rohr, dicht oberhalb des Schiffehens gemessen. Die Strémungs- 
veschwindigkeit des Salzsiuregases betrug etwa 5—8 Blasen in der 
Sekunde. 


Dauer des ‘Temp. | Verlust Temp. | Verlust 


Alkalichloric Versuches in °C | in%  in°C | in %, 
Rubidiumehlorid .. 1 Stunde 400 | 00 | 470 O,1 
CAsiumehlorid. . . . 1 Stunde 450 0,3 | 610 16 

Ferner wurde 1g Casiumchlorid — das fliichtigere der beiden 
Chloride — in etwa 50cm* 2 n-Salzséure gelést. Mit etwas mehr 


als der erforderlichen Menge Natriumsilicomolybdat-Lésung wurde 
das Casium gefallt. Das Casiumsilicomolybdat wurde im langsamen 
Strom gasférmiger Salzséiure etwas unterhalb 450° AuBentemperatur 
zersetzt. Vom Casiumchlorid konnten 98,8°/, wiedererhalten werden. 
Der Verlust von etwa 11/,°/, hat seinen Grund hauptsiichlich in der 
Léslichkeit des Cisiumsilicomoybdats, weniger in der Flichtigkeit 
des Ciisiumehlorids. Aus diesen Versuchen folgt, da die Verluste 
an Rubidium und Cisium, welche im Gange des angedeuteten Ge- 
winnungsverfahrens durch die Fliichtigkeit der Chloride beim Zer- 
setzen der Komplexverbindungen mittels gasférmiger Salzsiure ein- 
treten kénnten, nicht erheblich sind. Man darf bei den Sublimations- 
bzw. Destillationsprozessen nur 450° AuBentemperatur nicht wesent- 
lich itiberschreiten. Andererseits darf man aber mit der Temperatur 
nicht zu niedrig bleiben, weil sonst die quantitative Verfliichtigung de> 
Molybdainhydroxychlorids aus der Komplexverbindung lingere Zei' 
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in Anspruch nimmt. Spiter haben wir iibrigens an Stelle des Luft- 
bades einen elektrischen Réhrenofen verwendet, der die einmal ein- 
gestellte Temperatur besser konstant hielt. 


111. Aufarbeitungsgang eines Carnallits. 


Ausgehend von den im vorigen Abschnitt mitgeteilten Grund- 
lagen haben wir nun aus Carnalliten das darin enthaltene Ciisium- 
chlorid priparativ gewonnen. Die Resultate dieser Versuche gehen 
aus der Beschreibung des Aufarbeitungsganges hervor. Aus so- 


genanntem ,,kiinstlichen Carnallit*?) bereiteten wir — unter Be- 
achtung des friiher Mitgeteilten*) —- zweiten kiinstlichen Carnallit, 


wobei wir darauf sahen, dafi das bei der heifben Zersetzung hinter- 
bleibende Kaliumehlorid frei von noch wunzersetztem, rubidium- 
haltigem Carnallit war. Auch die Mutterlauge des zweiten ,,kiinst- 
lichen Carnallits’ enthielt keine mit Silicomolybdatlésung fillbaren 
Mengen von Rubidiumsalzen mehr. Von dem Kristallisat wurden 
2,3 kg in 2,9 Liter Wasser warm gelést und mit 0,9 Liter konzen- 
trierter Salzsiure versetzt. Beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur 
schied sich noch Kaliumehlorid aus, das abfiltriert und ebenfalls 
frei von Rubidiumchlorid gefunden wurde. Das wieder auf etwa 
60—70° C erwarmte Filtrat wurde nun unter kriéftigem Riihren mit 
saurer Natriumsilicomolybdatlésung bis zur bleibenden Gelbfirbung 
der Flissigkeit ttber dem sich bildenden Niederschlag versetzt. Nach 
dem Erkalten wurde die iiber der Silicomolybdatfaillung stehende 
Fliissigkeit abgehebert und der Niederschlag viermal durch turbu- 
lentes Durchriihren mit je 200 2,5 n-Salzsiiure gewaschen, 
schlieblich durch einen Filtertiegel abfiltriert und im Vakuum- 
exsikkator getrocknet. So stellten wir uns 260¢ — noch kalium- 
haltiges — Rubidiumsilicomolybdat her. In Anteilen wurde dic 
Zersetzung der Komplexverbindung durch gasformige Salzsiiure vor- 
genommen. Sie war in einem weiten, in das Rohr des Ofens gut 
eingepaBten Rohr in nicht zu dicker Schicht gut ausgebreitet (etwa 
‘/f,em). Bei zu grober Schichtdicke dauert die Zersetzung des Silico- 
molybdatniederschlages und die quantitative Verfliichtigung des Molyb- 
danhydroxychlorids zu lange. Der hinterbleibende Riickstand, welcher 
ein Gemisch von Rubidiumchlorid, Kaliumchlorid, Kieselsiure und 


1) Die Gewerkschaft ,,Desdemona*’ in Godenau bei Alfeld an der Leine 
stellte uns freundlicherweise mehrmals solchen ,,kiinstlichen Carnallit’, der ein 
einmal umkristallisierter Naturcarnallit ist, zur Verfiigung. Hierfiir sprechen wir 
auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aus. 

*) G. JANDER u. H. Faper, |. c. 
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wenig Casiumehlorid vorstellte, wurde mit Wasser extrahiert und 
durch Filtration von der Kieselsiiure befreit. Das eimgedampfte 
Filtrat enthielt als Riickstand die Alkalichloride. Hiervon wurden 


nun l6¢ in 40em* 2,5 n-Salzsiure gelést und — wie im vorigen 
Abschnitt beschrieben ist mit 50 em? Alkohol von versetzt. 


Als erste Fraktion fiel beim Erkalten ein Gemisch von 1,27 g Rubi- 
diumechlorid und 3,8 ¢ Kaliumehlorid aus. Zu dem Filtrat wurden 
weitere 300 ¢m* Alkohol hinzugegeben, wodurch eine zweite Frak- 
tion von 3,96 ¢ Rubidiumehlorid und 1,95 g¢ Kaliumchlorid erhalten 
werden konnte. Durch abermaliges Versetzen des Filtrates mit 50 em* 
Alkohol gewannen wir noch weitere 2,08 ¢ Rubidiumchlorid und 
0,51 ¢ Kaliumehlorid, zusammen waren also 7,31 ¢ Rubidiumcehlorid 
und 5,42¢ Kaliumchlorid abgeschieden. Die erste Fraktion des 
Chloridgemisches war 30°/,ig, die zweite 67°/,ig und die dritte 80°/,i¢ 
an Rubidiumehlorid. Cisiumehlorid konnte in keiner dieser drei 
K\ristallisate nachgewiesen werden. 

Der Eindampfriickstand des Filtrates der dritten Chloridfraktion 
wurde nun mit 20 em 2,5 n-Salzsiure aufgenommen und mit 5 em? 
emer 20°/,igen Losung von Antimontrichlorid in 7,5 n-Salzsiure ver- 
setzt. Nach einigem Stehen fielen etwa 72 mg Casium—Antimon- 
ehlorid aus, welche in ein Sehiffehen gebracht und bei etwa 250° 
der Destillation im = Salzsiiuregasstrom unterworfen wurden. Es 
hinterbleben 45 mg Césiumehlorid, welche sich bei der spektro- 
skopischen Priifung als praktisch frei von Rubidiumehlorid und 
Kaliumehlorid erwiesen. Unter Beriiecksichtigung des Volumens der 
Mutterlauge ist der in ihr unter unseren Versuchsbedingungen noch 
velost bleibende Anteil an Casiumehlorid mit etwa 40 mg zu ver- 
anschlagen. Wir gingen aus von 16 ¢ Chloridgemisch, welche 10 bis 
11 ¢ Rubidiumchlorid enthielten. Die festgestellten S80 mg Casium- 
chlorid bedeuten also, daB nur etwa 0,8°/, des im Carnallit zu rund 
0,02°, vorhandenen Rubidiumehlorids Caisiumehlorid sind. Zu einem 
sehr ihnlichen Resultat gelangten iibrigens auch Frrr und Kv- 
BIPRSCHKY bei ihren bereits angefiihrten Untersuchungen. Wir haben 
dann spiiter, von erheblich gréBeren Mengen kiinstlichen Carnallits 
ausgehend, uns iiber die Silicomolybdatfillung bedeutend mebr 
Chloridgemisch (RbCl, weniger KCl, kleine Mengen CsCl) bereitet 
und diese auf Ciisitumehlorid verarbeitet. In bezug auf die Casium- 
gewinnung jedoch ergaben sich keine wesentlich neuen Gesichts- 
punkte mehr, so da& von der Besprechung der Verarbeitung dieser 
vroBeren Mengen wohl abgesehen werden kann. 
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Die Mutterlauge des Caésium-—Antimon-—Chloridniederschlages kann 
zur ‘Trockne verdampft und aus dem Riickstand das Antimontri- 
chlorids im Salzséiuregasstrom abdestilliert werden. Das hinter- 
hleibende Chloridgemisch, welches Casiumehlorid, Rubidiumelhlorid 
und auch etwas Kalhumehlorid enthalt, kann wieder der Auflésung 
des Chloridgemisches, welche aus einer neuen Silicomolybdatfallung 
gewonnen wurde, hinzugefiigt werden. So wird alles Wertvolle, erst 
einmal in die Silicomolvbdatfillung hineingegangene Ciisium der 
Carnallite erfaBt. 

Die Reinigung der verschiedenen durch den wachsenden Alkohol- 
zusatz erhaltenen Fraktionen von Rubidiumehlorid gestaltet sich wohl 
am besten in der Weise, dai die Auflosung der ersten Fraktion mit 
dem niedrigsten Gehalt an Rubidiumehlorid der salzsauren Auf- 
losung eines spiiter verarbeiteten, zweiten kiinstlichen Carnallits, 
welche mit Silicomolybdatlésung gefallt werden soll, hinzugefiigt 
wird. Die Kristallfraktionen jedoch mit 60—S80°/, Rubidiumehlorid 
kénnen dagegen gelést und mit Silicomolybdatlosung umygefillt 
werden. Wie in der vorhergehenden, bereits zitierten Arbeit gezeigt 
werden konnte, erhilt man auf diese Weise praktisch reine Lubi- 
diumcehloridpraparate. 


4. Die Bereitung der sauren Silicomolybdatlosung. 


Bei unseren friiheren Versuchen iiber die Gewinnung von Rubi- 
diumsalzen aus Carnalliten hatten wir uns zur Fiillung des Rubi- 
diums (und des Casiums) einer sauren Natriumsilicomolybdatlosung 
bedient, welche in Anlehnung an Angaben von Moser?) hergestellt 
worden war. Da aber eine glatte und — in bezug auf das angewendete 
Molybdiintrioxyd méglichst — verlustlose Bereitung liernach nicht 
immer zu erzielen war, so haben wir einen anderen Weg der 
Darstellung gewahlt, nach welchem wir zuverliassige und halt bare 
teagenzlésungen erhielten. 

Von festem Natriumhydroxyd wurden 60 g in 400 cm® Wasser gelost. 
In diese zum Sieden erhitzte und im Sieden erhaltene Losung wurden 
portionsweise im Laufe von 10—15 Minuten insgesamt 172 ¢ des kiiuf- 
lichen oder auch zuriickgewonnenen ammonsalzfreien Molybdintrioxyds 
eingetragen. Mit dem Hinzusetzen neuer Anteile warteten wir, bis 
sich die vorhergehende Portion aufgelist hatte. Als alles —- hochstens 
bis auf eine duerst geringfiigige Suspension — in Loésung gegangen 
war, nahmen wir den groBen Rundkolben von der Flamme und gossen 


') Moser, |. c. 
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500 em* kaltes Wasser in die Lésung. Unter dauerndem und krif- 
tigem Umribren wurden nunmehr rasch, aber in Anteilen, 350 em? 
einer etwas verdiinnten Salpetersiure (250 konzentrierte Sal- 
petersiure vom spezifischen Gewicht 1,39 mit destilliertem Wasser 
auf 350 em* aufgefiillt) hinzugesetzt. Hierbei darf keine bemerkens- 
werte Menge einer bleibenden Fallung entstehen! Unmittelbar nach 
dem Zusatz der Salpeterséure gossen wir in diinnem Strahle, eben- 
falls unter dauerndem und starkem Riihren die Natriumsilikatlésung 
zur angesituerten Molybdatlésung. Die Natriumsilikatlésung ihrer- 
seits war bereitet durch Auflésen von 28g des kéuflichen, kristalli- 
sierten Natriumsilikats (Na,SiO,-9H,O) in 125 em’ 2 n-Natronlauge. 
Auch diese Lésung muBte jedesmal zuvor 10—15 Minuten im Kochen 
erhalten werden. So wurden etwa vorhandene Polysilikate in Mono- 
silicate aufgespalten. Die Nichtbeachtung dieses Punktes fiihrte an- 
finglich mitunter zu sauren Natriumsilicomolybdatlésungen, welche 
beim Eindampfen oder Stehen dureh Abscheidung gallertartiger 
Kieselsiure unbrauchbar wurden. Die schheBlich resultierende Re- 
agenzlosung sah intensiv gelb aus und wurde auf dem Wasserbade 
auf ein Volumen von 700—800 cm’ eingedampft. Der sich dabei 
hin und wieder einmal abscheidende geringe Niederschlag!) konnte 
auf einem Faltenfilter gesammelt werden und durch Destillation im 
Salzsiiuregasstrom das in ihnen enthaltene Molybdin als Hydroxy- 
chlorid wiedergewonnen werden. 


5. Weitere Versuche und Fragestellungen. 


Bei dem Verfahren, die in den Auflésungen umkristallisierter 
Carnallite enthaltenen Rubidium- und Cfasiumsalze durch Fallung 
mittels saurer Natriumsilicomolybdatlésung zu gewinnen, ergibt sich 
von selbst die Frage nach der Wiedergewinnung des Molybdins. 
Die in der ausfallenden Komplexverbindung enthaltene Molybdin- 
siiure wird praktisch vollstiindig wiedergewonnen. Bei der Zersetzung 
des Rubidiumsilicomolybdates durch einen Strom gasférmiger Salz- 
siiure in der Wiirme sublimiert die Molybdanséure als Molybdin- 
hydroxydehlorid MoQ(OH),Cl, hinweg und schligt sich an dem 
kiilteren abnehmbaren ‘Teil des Sublimationsrohres als weiBe, kri- 
stalline Masse nieder, ein kleiner Rest gelangt bis in die Fliissigkeit 
des VorlagegefiBes. Beide Anteile hinterbleiben leicht beim Ab- 


') Er kann aus Ammoniumsilikomolybdat bestehen und ist dann auf die 
Verwendung nicht ammonsalzfreier Reagenzien — besonders Molybdanséure — 


zuriickzufihren. 
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dampfen mit Wasser als Molybdinsiure, die wieder zur Bereitung 
neuer Reagenzflissigkeit verwendet werden kann. 

Auch die Molybdinsiure des im Uberschu8 zur Auflésung um- 
kristallisierter Carnallite hinzugesetzten Silicomolybdats laBt sich 
zum groBen Teil wiedergewinnen. Diese Molybdiinsiure befindet 
sich im Filtrat der Rubidiumsilicomolybdatfillung zusammen mit 
sehr viel Magnesiumchlorid und Kaliumehlorid. Ferner ist dieses 
Filtrat salzsauer. Nach Zugabe von iiberschiissiger, konzentrierter, 
wiBriger Ammonnitratlésung jedoch scheidet sich beim Stehenlassen 
gelbes Ammonsilicomolybdat aus, welches den gréBten Teil der zu- 
viel hinzugesetzten Molybdansiure enthilt. Nach Abhebern oder Ab- 
filtrieren der Mutterlauge wird der Ammoniumsilikatniederschlag ge- 
trocknet und die darin enthaltene Molybdansiure durch Destillation 
im Salzsturegasstrom als Molybdanhydroxychlorid verfliichtigt. Die 
aus der Vorlagefliissigkeit erhaltene Molybdinsiure wird dureh 
langeres Erhitzen auf 300° vom gré8ten Teil der mit iiberdestillierten 
Ammonsalze befreit. 


Dem Aufarbeitungsgang des natiirlich vorkommenden Carnallits in 
Godenau’) heBen sich Kristallfraktionen entnehmen, welche ,,kiinst- 
lichen Carnallit‘* enthielten und sich aus einer Mutterlauge von 70 
bis 80°, von 45° und von etwa 20°C abgeschieden hatten. Es lag 
nun durchaus im Bereich der Méglichkeit, da die ersten, noch aus 
heiBen Lésungen ausfallenden Kristallanteile reicher an Rubidium- 
und Casiumsalzen waren, als die ,,kiinstlichen Carnallite’‘, welche sich 
erst waihrend des Verweilens in den groBen Kiihlgefiiien beim Ab- 
kiithlen bis auf etwa 20° bildeten. Wir haben deswegen die erwihnten 
drei Kristallfraktionen auf ihren Rubidiumchloridgehalt untersucht. 
Ks ergab sich aber innerhalb der Versuchsfehler praktisch der gleiche 
Gehalt an den Chloriden der seltenen Alkalien, so daB man ohne er- 
hebhiche Nachteile den gewéhnlichen ,,kiinstlichen Carnallit‘’ als 
Ausgangsmaterial fiir die Bereitung von Rubidium- und Ciisium- 
salzen verwenden kann. 

Wir haben auch einige Versuche angestellt iiber die rage, ob 
die Fallung des Rubidiums und Casiums mittels Natriumsilico- 
molybdat-Lésung nicht vorteilhafterweise erst in der salzsauren Auf- 
losung eines dreimal oder noch 6fter umkristallisierten Carnallits vor- 
zunehmen ist. Die Beantwortung dieser Frage hingt vom Stand- 
punkt des Beurteilers ab. Gegen die Vornahme der Fallung in der 


') Vgl. FuBnote auf 8. 171. 
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Auflosung eines noch mehrmals umkristallisierten Carnallits spricht, 
daB dadureh das Verfahren etwas langwieriger wird und daB aller 
Wahrscheinlichkeit nach die unvermeidlichen Verluste an dem wert- 
volleren Bestandteil, dem Casiumehlorid, etwas gréBer werden. Fiir 
die Vornahme der Fallung in der Lésung eines noch weiter um- 
kristallisierten Carnallits konnte folgendes sprechen: 1. Die unvermeid- 
lichen Verluste an dem allerdings weniger wertvollen der beiden 
seltenen Alkalichloride, dem Rubidiumehlorid, dirften wegen der 
nicht unerheblichen Léslichkeit des Rubidiumsilicomolybdates kaum 
wesentlich créBer werden. 2. Da man beim Unmkristallisieren des 
Carnallits nach der beschriebenen Arbeitsweise etwa der an- 
gewendeten Menge als ,,kiinstlichen Carnallit’’ wiedererhilt und 
dieses Mengenverhiltnis auch weiterhin gewahrt bleibt, so ware auch 
die Fillung der etwa gleichen Menge an seltenen Alkalichloriden in 
des Fliissigkeitsvolumens vorzunehmen, wenn die AuflOsung eines 
dritten an Stelle eines zweiten ,,kiinstlichen Carnallits*’ vorliegt. 
Dadurch spart man — absolut genommen — an tberschiissig hinzu- 
zusetzender Silicomolybdatlisung. 3. Die ausfallende Komplex- 
verbindung ist bereits reicher an Rubidium- und Casiumsilicomolybdat 
und enthalt dafiir etwas weniger Kaliumsilicomolybdat. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Januar 1950, 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1930. 
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Uber die Darstellung der reinen Metalle der Titangruppe 
durch thermische Zersetzung ihrer Jodide. 


ll. Naheres iiber Zirkonium. 


Von J.H. pr Borer und J. 1. base. 
Mit Il Figuren im Text. 
A. Einleitung. 

Vor emigen Jahren haben wir eme Methode besehrieben!). nach 
der das Metall Zirkonium im remer duktiler Form: hergestellt werden 
kann. Das Prinzip®) beruht darauf, dab durel 
thermusche Acersetzung an emer clihenden Metallseele im das Metall 
Zirkonium und in Jodium zerlegt wird. Daber wurde erwihnt. dal) 
nach dieser Methode auch die anderen Metalle dieser Gruppe 
Titanium, Hafmium und hergestellt werden konnen. 
Das naehste Ziel war nun die nihere Ausarbeitung des Verfabrens 
fir Hafnium. das wir inzwischen muttels eimiger  verschiedener 
Methoden von Zirkomum getrennt hatten®)'). Schon ber emer 
vorigen Gelegenheit wurden eimige Resultate mitgeteilt, welche wir 
mit Hafnium erreichten'). Das das zur Her- 
stellung des Hafniumyodids diente, war im derselben Weise lier- 
vestellt wie das Zirkontunrohmetall, namlieh dureh Reduktion vor 
Tetrachlorid mit) Natrium, wahrend das auch 
wieder wie bei Zirkonium dureh Erhitzen von Hafninmdioxvd in 
einem Chlor-Tetrachlorkohlenstoffstrom  erzeugt und reimern 
Wasserstoff umsublimiert wurde. 

Wegen der Schwierigkeiten der den 


kleinen Mengen des kostspieligen Hafminms, welehe wo 


|. Mitteilung dieser Serie: J. H. pe Borer u. J.D. Fast. Z. anore. u. 


ally. Chem. 153 (1926), 1. 


*) A. vax ArKet u. J.H. pe Borer, Z. anorg. u. ally. Chem. 
1925), 345. 

Vel. J. H. pe Boer, Z. anorg. u. ally. Chem. 165 (1927), lo; 
DE Boer u. P. Koers, Z. anorg. u. ally. Chem. 165 (1927), 21. 

') J. H. pe Boer, Z. anorg. u. ally. Chem. 150 (1926), 216; 166 (1927), 15 
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damals batten, haben wir aber nach anderen Reduktionsmethod 
vesucht, wober wir hauptsachlich eine Reduktion des Hafmiumadiox yd 
yu ins Auge fabten. Alle die versuchten Ry 
duktionsinethoden haben wir aber erst mit Zirkonium studiert un. 
haben daber geprift, wie das erhaltene Rohmetall sich bei de) 
Vetrajodidherstellung und der Zersetzung dieser Verbindung vey 
lnelt. In dieser Mitteilung werden wir nun die Erfahrungen 
schreiben, welche wir mut) emigen Reduktionsmethoden  erhalte: 
haben, wahrend weiter auch eme nihere Beschreibung folgt voy 
dem verseliedener Verunreimigungen oder Beimischunge 
des Lohimetalls ber der Herstellunge des duktilen Metalls. Mit- 
tellune IIL dieser Serie werden dann unsere Erfahrungen mi! 


Hafniuin beschrieben werden (siehe dieses Heft). 


B. Reduktionsmethoden. ' 


hint Reduktionsmethoden haben wir im Laufe dieser Unter- 
suchungen angewendet, welche uns Zirkoniumrohmetall gegeber 
haben, das mut) Hilfe des ‘Tetrajodids zu emem Zirkoniumstab an- 
wachsen kann. Das Zirkonitumrohmetall, das bet einer gewissen 
Methode erhalten wird, braucht also nur ein bequemes Ausgangs- 
miatertal zur Herstellung des remen Metalls zu sein. Die dure, 
thernusehe Dissoziation des ‘Tetrajodids erhaltenen Stabe werden 
auf Aussehen und mechanische Kigenschaften beurteilt, weiter wird 
die bestimmt und der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes gemessen. Diese letzte Grobe, welehe durch freund- 
liche Vermittelung von Dr. C. ZwikKER gemessen wurde, ist be- 
kanntheh sehr empfindhch fiir kleine Mengen von vielen Verun- 
reinigunyven, Welche in allen Verhaltnissen oder im beschranktem Mabe 
Misehkristallbildung mit Zirkonium geben. Sie wurde stets zwischen 
und 1008 C gemessen und ist also defimert durch 


2100 Yo 


100 0, 


c= 


Folvende Reduktionsmethoden haben wir versucht: 


1. Reduktion von ArCl, mit Na, 

2. Reduktion von ZrO, mit Ca und Na, 
$. Reduktion von ZrO, mt Mg und Na, 
t. Reduktion von ZrO, mit BaCl, und Na, 


5. Reduktion von mit Na. 
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Die Reduktion von Zirkoniumtetrachlorid mit 
Natrium ist von und HampBurcer!) ausgearbeitet. Diese 
Methode gibt schon sehr reines Zirkonium, nur kann man von dem 
Pulver dureh Pressen keie  bearbeitbaren  zusammenhingenden 
Stibe herstellen, da wohl jedes Wornchen mit emer Oxyd- oder 
Nitridschicht bedeckt ist?). Das grobkormige Pulver ist) aber eim 
vorzughches Ausgangsmaterial zur Herstellang des duktilen  Zir- 
koniums mittels des Tetrajodids. 

Beschreibung. Zirkomumiaioxyd, das durch Wochen mit Salz- 
siure von der Hauptmenge des verunremigenden Eisens befreit. ist, 
wird in einem Strom von Chlor und Tetrachlorkohlenstoff im eimerm 
Porzellanrohr auf ungefaihr 800° C erhitzt. Das sublimierende ZrCl, 
wird in emem auf 200°C erhitzten anschheBenden Teil des Roles aut- 
vefangen: das sich aus dem Tetrachlorkohlenstoff bildende Hexa- 
chlorithan kondensiert ber dieser Temperatur noch meht. Mventuell 
vorhandenes Sihciumdioxyd hinterbleibt zam  groBten ‘Teil un- 
angegriffen im Porzellanschiffehen, wie wir noch durch 
besondere Versuche festgestellt haben. Das erhaltene, 
durch etwas Eisen braun gefirbte) Zirkonimmitetrachlorid C 


wird weiter in emer Wasserstoffatmosphare umsublimiert, 
wodurech ein reinweibes, aus zusammenhingenden harten, 
schon kristallinischen Stucken bestehendes Produkt er- 


AS 
halten wird. 
Zur Reduktion wird das Gemuisch von beispielsweise 
lke Zirkomumtetrachlorid und 450 ¢ Natrium em A 


elsernes Rohr (Fig. 1:4) gefullt®). zweites pig. 1. 
passendes Rohr 2 wird dann eimgeschoben und fest auf die 
Reduktionsmasse geprebt. Ber Co werden die zwer Rohre dann zu- 
sammmengeschweibt. Der schaidhehe, mit Luft) gefullte Raum is! 
also nur verschwindend klem. eimem elektrischen Ofen wird 
nun auf ungefiihr 850° C erhitzt. Die ber der eimtretenden Reaktion 
entwickelte Wirmemenge ist so grob, dav das Metall teilwetse zu- 
sammensintert, was einen Vorteil fur die spatere Herstellung des 
remen Metalles darstellt. 


') D. Lery u. L. Hampurcer, Z. anorg. Chem, (1914), 200. 

A. E. van ArKEL u. J. H. pe Borer, |. 

*) Diese Reduktionsanordnung weicht etwas ab von der bei Lety und 
HAMBURGER beschriebenen. Sie wurde, ebenso wie das Sublimieren des Tetra 
chlorids in) Wasserstoff, in diesem Laboratorium zuerst von H. Koopman an 
vewendet. 
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der lerkalten ()ttren dles Rohres wird erst Alkoly 
spater mit Wasser Wihrend weiter das Airkoniury 
mit Salzsiure ausgekocht wird. Das so erhaltene Rohmetall wire 
ther ‘Tetrajodid in reies duktiles Zirkonium verwandelt, wie es ip. 
der ersten Mitteilung dieser Serie beschnieben wurde. Die erhaltenes 
Stibe haben, wenn ste ber der guten Temperatur angewachsen sind, 
das dort beschriebene Aussehen (hoher Metallglanz, Einkristallstuck, 
von emigen Millimetern bis lem lang, vel. auch Fig. 2 und 3). Si 
sind sehr duktilund kOnnen auf Draht oder Band verarbeitet werden 
Das spezifische Gewicht ist noch abhingig von dem klemnen Hafnium- 
vehalt, welcher, wenn urspranglch von aus- 
cegangen wurde, meistens hochstens 05°, betrigt. Nach emer 


loorrektur fur diesen Gehalt ist das an diesen Stiben bestimmte 


spezifische Gewicht 6.52 0.01. Der ‘Temperaturkoeffizient des 
elektrischen Widerstandes war bei allen Stiben praktisch derselbe. 
und zwar — 2. 

2 Die Reduktion von Zirkoniumdioxvd mit Calerum 
und Natrium ist von O. Rurr und H. Brinrzincer!) angegeben 
worden, als eime Verbesserung der Reduktion mit) Calcium allem. 
welehe ausfahrliich von KE. Weprkinp?) studiert wurde. Ber den 
ersten Versuchen mit dieser Methode waren wir wie ber 1. von mut 
Salzsiiure gereinigtem Handelszirkoniumoxyvd ausgegangen, das sich 
sehr rit dieser \ethode reduzieren heh. Als wir aber dem 
erhaltenen Rolimaterial mittels Tetrajodid emen Zirkoniumstab an- 
wachsen lieBen, war das St&ibehen sprode und hatte eim roles Aus 
sehen. Die Ursache dieses Verhaltens war der SiQ0,-Gehalt des 
Loniumoxvds; das bei der Reduktion erhaltene Sihemm (oder Zi 


Lontumestherd) gab neben Zyl, auch wodureh in dem erhaltene: 


u. H. Z. anorg. u. ally. Chem. 129 (1923), 26° 
Wepekinp. Liebigs Ann. 39) (1913), 149. 


Fig. 2. 

Fig. 3. 
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Stab auch wieder Zirkonmiumesilicid anwesend war. Es ist also fur 
anseren Zweck unbedingt notwendig, ber dieser Reduktion von 
siiciumfreiem Zirkonmiumaioxvd auszugehen. Fur die folgenden Ver- 
suche haben wir das Oxyd hergestellt durch Gluhen reimetn, 
umkristallisierten Zirkontmoxyehlorid Man erhalt 
dann das im Form eimes sehr feimen Pulvers, das 
sich sehr gut reduzieren labt. Weiterhin ist es notwendig, was auel 
und BrRINTZINGER getan haben, das Calenum vorher Vakuun 
zu sublimeren!). Das enthalt nmimbeh bedeutende 
Mengen Silicium, Aluminium und Eisen, welche alle spater flichtige 
Jodide bilden. Das sublimerte Calcium enthalt hauptsiehheh noch 
Kisen. Meistens haben wir auch das Natrium noch vorher sublinnert. 
Die Reduktion wurde weiter wie unter 1. ausgefuhrt, also mieht im 
emem dichtgeschraubten GefiB, wie und DRiIntzincer es getan 
haben, die Reduktionstemperatur konnte dadurch von uns hoher ge- 
wihlt werden (13008 C), als ber den genannten Autoren. 

Das Reduktionsprodukt ist weniger zusamumengesintert als bei 
der Tetrachloridreduktion unter 1.. da die Reaktion selbst) weniger 
Wiirme entwickelt und die erreichte Temperatur also medriger legt. 
Nach dem Erkalten und Offnen des Reduktionsrohres wird mit Alkohol, 
\Wasser und Salzsiure ausgewaschen. Wir haben Salzsiure genomunen 
und nicht Essigsiiure?), wie Rurr und Brinrzincger, um das Eisen 
besser entfernen zu kOnnen. 

Wenn die Reduktion mit) diesen Vorsorgen geleitet) wird, ist 
das erhaltene Rohmetall fur das Praparieren des duktilen 
sehr gut brauchbar. So wurden bet emem der Versuche 20 ¢ ZrQ), 
aus ZrOCl,-SH,O) reduziert, mit 20 ¢ zweifach sublimiertem Cal- 
cium und 10 ¢ sublinuertem Natrium. Die Ausheute an gut brauch- 
barem Zirkoniumrohmetall war 9.0 ¢. Von diesem Rolmetall warden 
53 3 ¢ Jodium in emem Pyrexballon erlitzt, worauf auf emer 


Wolframseele von 400 em Zirkoniumstab prapartert wurde. Das 


') Wir haben die Sublimation in demselben Apparat ausyefulirt, wie Len 
und HampurGcer (1. c¢.) die Sublimierung des Thoriumtetrachlorids. Nach dem 
Erkalten wird erst trockene Kohlensiure cingelassen, denn das sublimierte 
Calcium verbrennt sehr leicht an der Luft. 

*) Der Gebrauch von Essigsiure ist auch darum zu vermeiden, weil spater 
bei der Bildung von Zirkoniumtetrajodid und dem Anwachsen der Zirkonium 
stabe sich kohlenstoffhaltige Gase bilden koénnen (basisches Eisenacetat), wo 
durch wieder Zirkoniumearbid ZrC entsteht und der erhaltene Stab sprode wird. 
\us demselben Grunde muf man auch, wenn man filtriert, immer ulattes 


Viltrierpapier verwenden, 
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Produkt hatte eim normales Aussehen (wie ber 1.). war sehr duktil 
spezifisches Gewicht 653.0 Auch der aus den ubriger 
Rohmetall erhaltene Stab hatte denselben Temperaturkoeffi 
vient des elektrischen Widerstandes, 0.438-10-7. Man vel. auch 
hig. und 5. 

$3. Ansehlufi an die Reduktion des) Zirkomiumoxyvds mil 
Caleium und Natrinm haben wir die Reduktion mit Magnesium 
und Natrium versucht. Das Magnesium des Handels ist néimlich, 
viel remer als das Handelscaleium, so dab es ohne weiteres gebraucht 


werden kann. Die Reduktion wurde in derselben Weise geleitet wie 


Fig. 6. 


die vorige (ZrO, aus ZrOCl,-SH,O mit der Hialfte semes Gewichtes 
an Me und ebensoviel Na als Me: zuletzt ausgewaschen mit Salz- 
siure). Das erhaltene Rohmetall war sehr geeignet fur die Darstellung 
des duktilen Zirkoniumes, alle Stabe hatten ei gutes Aussehen (vgl. 
hig. 6), waren duktil und hatten das gute spezifische Gewicht. Wie 
aus den Zahlen der Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider- 
standes ersichtlich ist, ist die Rembheit des duktilen Metalles ganz 
cut, eimerler ob ursprunglich michtsublimertes Handelsmagnesiun 


oder sublinuertes Magnesium gebraucht wurde. 


Temperaturkoeffizient des 


Bei der Darstellung des aus dem Jodid erhaltenen 
fohmetalls gebraucht duktilen Metalls 
lo? 
Mayunesium (pe Hakn). . O431, O.425 
Maunesium (MereK). . . . 


Sublimiertes Magnesium . W451, O.442 


4. 
Fig. 5. 
| 
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Kinmal aber, als wir das Zirkonium bel eimer etwas medrigeren 
femperatur der Wolframseele anwachsen leben, war das erhaltene 
Produkt meht duktil und hatte x den Wert O.38904-100 2. 

4. Die Reduktion des Zirkoniumdioxyds dureh ein 
\lkalimetall und ein Alkalihalogenid eimes anderen Alkali- 
metalles oder em Erdalkahhalogenid wurde von der Westinghouse 
Lamp Company geschutzt!). Als Beispiel wird in ihrer Patent- 
beschreibung die Reduktion des ZrO, mit BaCl, und Na behandelé. 
Wir haben auch diese Methode gepruft, um zu sehen, ob das mat 
ihr erhaltene Metall fur die Herstellung des duktilen Zirkontime 
brauchbar war. 42 ¢ BaCl, (wasserfrei), LO ZrO, (aus Oxyehlorid) 
und 10¢@ Na wurden in ublicher Weise auf 1200-—-1300° erhitzt. 
Durch die grobe Menge des Bariumehlorids, welche angewendet 
werden mu, sintert das Metall micht zusammen, sondern man er- 
halt ei duberst femes Pulver. Auswaschen wurde das feimste 
abgeschlimmt, so dab nur 1.5 ¢ Rohmetall resultierte. Aber aueh 
dieses war anscheimend noch zu fei, so dab es schwierig zu remigen 
war. Beirder Herstellung der Zirkoniumstibe nach dem Jodidverfahren 
kann eine Zerstiubung des feinen Pulvers micht verhindert werden, 
so dab auch dadurch Verunreinigungen in die Stibe gelangen. Der 
Airkoniumstab, der aus diesem Rohmaterial anwuchs, war sprode, 
wihrend der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes 
viel zu medrig war, — 0,335-10 

5. Das Kaliumzirkoniumfluorid, WyZrky. ist) emes der 
wenigen, gut kristallisierenden, wohl definierten Zirkonitumsalze. Be- 
sonders wenn man es aus Kaliumehloridlésung kristallisiert, bekorm#it 
inan das Salz in sehr schénen, langen Nadeln. Von mehreren \utoren 
wurde die Reduktion des Salzes mit) Natrium oder  be- 
schrieben?). Wie haben die Reduktion wieder in derselben Wetse 
ausgefiihrt, wie die oben beschriebene. 60 ¢ WKyZrk, wurden mit 
27.50 Natrium auf 1200--1300° erhitzt. Nach dem Erkalten und 


Offnen des Rohres wurde erst mit Alkohol und Wasser behandelt®), 


4416385. 

2) E. WEDEKIND u. S. J. Lewis: L. Weiss u. BE. NeumMany; 
vel. Handbuch der anorg. Chem. VI, (1928), 653. 

%) Es sei hier noch bemerkt, daB sich bei der Reduktion auch WKalrum 
metall bildet. Natrium verdrangt also bei dieser Temperatur das Kalium. Durch 
einen besonderen Versuch haben wir dies noch kontrolliert. In einem glerhen 
teduktionsrohr wurden 84 ¢ KF mit 27 Na auf 1200 bis erhitzt. Nach 
dem Erhitzen wurde das Rohr schnell gekiihlt und vedffmet. Es hatte sich ein 
fliissive Kalium-Natriumlegierung vebildet, welche bei noch fhussic 
blieb, also ungefahr 75°, Gew ichtsprozente Kalium enthielt. 
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daraut wurde emige Male mit Natronlauge ausgekocht. Man kam 
nicht direkt mut Salzsiure auswaschen, da, Welbh noch 1 
Wasser unlosheh Eluorverbindungen (Zirkoniumverbindungen) zu- 
ruckgeblieben sind, diese mit Salzsiure reagieren und luorwasser- 


stoffsiure entstelht, im der das Zirkoniummetall Losung geht 


Warum werden diese Verbindungen erst mit Lauge zersetzt und aus- 
vewaschen, worauf zuletzt mit Salzsiure ausgekocht wird. Es wurden 
IS brauchbares Zirkoniumrohmetall erhalten, die Ausbeute ist also 
sehr gut. Das aus diesem Material hergestellte duktile Zirkonium 
hatte ei sehr schOnes Aussehen (vgl. Fig. 7). Die Duktiltat und 
das spezifische Gewicht waren gut, der Temperaturkoeffizient des 


elektrischen Widerstandes war normal. % -= 0.428: 10-2. 


C. EinfluB von Fremdmetallen. 
I. 

Wir haben schon oben erwihnt, dab emige Elemente, welche 
auch fluchtige Jodide geben, pemlichst vermieden werden miussen. 
So gibt das Vorkommen von Silictum Anlab zur Entstehung von 
Siheimmyodid, wodureh sich wieder in dem anwachsenden Zirkonium- 
stab Zirkoniumesilicid bildet. 

\ls weitere Verunreiigungen erwilnten wir schon Aluminium 


und Eisen, welehe auch beide fluchtige Jodide geben. 


2. 

Da auch Eisen durch thermische Dissoziation des Jodids her- 
vestellt werden kann?!), und weiter Eisen immer in klemen Mengen 
in dem Rohzirkonium vorkommt (z.B. sehon dadurceh, dab alle 
Reduktionen in eisernen Rohren ausgefiihrt werden), war das Ver- 
haltem dieses Metalles sehr wiehtig. Nun ist die Temperatur, be) 
der Eisen anwiichst, viel miedriger als die Anmwachstemperatur des 
Zirkoniums. Die Temperatur, auf die die Wolframseele erhitzt wird, 
um eme gute Zirkomiumausscheidung bekommen, ist) meistens 


schon so hoch, dab ber dieser Temperatur das Kisen rascher ver- 


A. vaw Arker. Chem. Weekblad 24 (1927), 90. 


| 
Fig. 7. 
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dampft als anwachst, wenn nur wemg vorhanden ist, so dab sich 
kei Eisen abscheidet. In den fertigen Zirkonimestihen haben wir 
dann auch keme Spur Eisen auffinden konnen!). Die Zwischenstucke 
aber, welche wir, um groBere mechanische bestigkert zu bekomunen, 
zwischen den Wolframelektroden und der 
Wolframseele eingesetzt haben (vel. die erste 
\litterlung).sind im Anfange noch kalt. werden 
aber, wenn der Erhitzungsstrom der Wolfram- 
seele stelet, heiber und heiber, so dab. wre 
wir schon wissen, zuletzt auch auf ihr das 
Zirkonium sich absetzt. Diese ZAwischen- 
stucke durchlaufen also em ‘Temperatur- 


vebiet, in dem das Eisen sich aus dem Jodid 
abscheidet. In der Tat fanden wir in diesen 
Awischenstucken spiter auch Eisen, und wie es aus der beigefugten 
hig. 82) hervorgeht. findet sich das Eisen zwischen dem Wolfram 
and dem Zirkonium (Fig. 8 stellt eimen Querschnitt eimes dergleichen 
Zwischenstuckes vor). Es ser noch hinzugefuet, dak auch die 
Konstanz des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 
schon darauf hindeutet. Eisen im den eigenthchen Staben nicht 


vorkommt. 


3. Aluminium. 


Anders steht es mit dem Aluminium. Wahrend ber den \nwachs- 
temperaturen des Zirkoniumes sicher kem sich ab- 
scheiden kann, gibt Aluminium mit) Zirkomim emige selir stabile 
Verbindungen®), welche bei diesen Temperaturen im den anwachsender 
Stiiben sich abscheiden kOnnen, wie aus den folvenden Versuchen 
hervorgelt. Die Eigenschaften der Stibe werden dadurch merklich 


heemflubt. 


') Zu dem Zwecke haben wir das Zirkonium im Chlorstrom erhitzt;: wenn 
die Reaktion mit Chlor einsetzt, braucht nicht weiter erhitzt zu werden, das 
Zirkonium brennt durch, wahrend das vollkommen weibe Zirkoniumtetrachlorid 
tbsublimiert. Zuletzt bildet sich etwas Wolframchlorid, da die Wolframseele 
ingegriffen wird. Ist Eisen anwesend, so ist es leicht als Eisenchlorid aut 
zufinden, 

2) Die Schliffe verdanken wir wieder der Freundlichkeit von Dro We Fk. 
3RANDSMA. Erst nach dem Atzen mit Salzsdure Pikrinsdure ersehien dei 
tisenrand. 

) Das friher wohl beschriebene .Kristallisierte Zirkonium hesteht aus 
\luminium-Zirkoniumverbindungen, Wepekinp, Z. Elektrochem. 10 (1904), 331. 
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a) lig Zirkonium und Alumimium wurden zusammen mit 
So Jodium in-ein Pripariergefab gebracht. Auf emer Wolframseek 
von 404 konnte ein sehr gutes Metallstabehen erhalten werden 
(Stromstarke zuletzt 100 Amp.). Das spezifische Gewicht war mied- 
river als dasjenige von Zirkonium, es betrug 6.47, waihrend der Tem- 
peraturkoeffizient des elektrischen Widerstandes viel medriger war, 
0,231 -10-. 

b) 10 ¢ und 10 ¢ Aluminium wurden mit 3 ¢ Jodium 
in ein Pripanergefab hinemgebracht. Schon beim HeiBpumpen des 
Gefibes auf 600°C) vereinigten sich das Aluminium und das Roh- 
unter Feuererschemung. Nach dem Anwachsen wurde ein 


Be 


Fig. 


Staibchen erhalten von normalem Zirkoniumaussehen (vgl. big. 9). 
Das Material war viel hiarter als Zirkonium, war aber gut duktil. 
Das spezifische Gewicht betrug 6.30, wihrend — 0,260-10°? war. 
Ber emer chemischen Analyse zeigte sich, dab auf 2.7 Atome Zir- 
kontum - Atom Aluminum anwesend war. 

ZrO, und 10¢ ALO, wurden zusammen reduziert mit 
213 ¢ Ca und 105 ¢ Na. Von dem erhaltenen Produkt léste sich 
beim Auswaschen mit Salzsiiure sehr viel (auch wurde spiiter viel 
Zirkonium in der erhaltenen Losung gefunden). Mit Jodium entstand 
ei welbes Jodid, aus dem keim Stab anwuchs. 

d) 15 eines Gemisches von 97,59) ZrO, und 2,5°, AlO, wurden 
mit Ca und Na reduziert. Aus den 9,8 ¢ erhaltenen Roh- 
metall entstand eim sehr duktiles Stabcehen, das zu Draht gehammert 
werden konnte. 0322- also auch viel medriger als beim 
Zirkonium. 

4. Zinn. 

weitere Metalle kOnnen in aihnlicher Weise storend wirken. 
So haben wir z. B. im Gegenwart von Zinn ebentalls Stabchen er- 
halten mit viel zu medrigem Temperaturkoeffizienten (x 266-10°?). 


D. EinfluB von Gasen. 
Die elektrischen Eigenschaften der Stabe konnen aber auch 
stark dureh Sauerstoff. Stickstoff und Wasserstoff beeimfluBt werden 
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welche Gase vom heiBen Zirkonium zu Oxvd, Nitrid und Hydrid ye- 
bunden werden. Wenn man em Zirkoniumstibehen durch 
hohes Erhitzen in der Luft oxvdiert und weiter im Vakuum gluht, 
so dringt das oberflachhceh gebildete weibe Zirkomumoxyvd in den 
Stab hinein, wober der Metallglanz zuruckkehrt (Verdampfung des 
Oxvds hat nicht stattgefunden). 

Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes ist aber 
stark ermedrigt (so z. B. bet emem gewissen Versuch zu 
der Schmelzpunkt ist erhoht, und wenn viel ein- 
vedrungen ist, ist das Metall sproéde geworden. 

Wir miussen deshalb auch gut achtgeben auf die adsorbierten 
Mengen Luft und Wasser, welche das Rohzirkonium enthalten kann. 
Deshalb wurde bet spiteren Versuchen «ie 


Anordnung noch etwas anders gemacht, als 


in der ersten Mitteilung dieser Serie be- 
schrieben wurde. Das Rohzirkonium wird 


in 4 (vel. Fig. 10) eingefiillt, das Jodium | | 
vesondert in Wahrend nun durch ( ge- 


pumpt wird, wird das Zirkoniummetall in 1 
auf 550°C erwirmt, um die Hauptmenge 


des adsorbierten Gases fortzutreiben. Dabet 

haben wir eimige Male beobachtet, dab Zir- 

konium vom Wasser angegriffen wurde, 
wober sich Wasserstoff entwickelte (spiiter Fig. 10. 


wurde durch Anwachsen auf der Wolfram- 

seele em ganz normales Produkt erhalten). Nach dem 
des Zirkonitums wird ber abgeschmolzen und der ganze fertige 
\pparat in emem elektrischen Ofen erhitzt: das Jodium verdamptt 
und bindet sich mit dem Zirkonium (auch wird das meiste, noch 
nicht vertriebene Gas jetzt durch das Zirkonium gebunden), das 
Airkomumyodid verflichtigt sich, und man kann jetzt die Wolfram, 
seele erhitzen. 

Weiter haben wir ofters noch 2 Wolframdralte ausygespannt. 
Zuerst wird die eime Seele, welche zwischen den Blektroden J) und 
ausgespannt ist, erhitzt, Wahrend des Amwachsens des Zirkontuis 
werden event. anwesende Gasreste noch gebunden (so entstelt 
oft noch ein wenig Zirkoniumnitrid): wird dann nach eimiger Zeit 
der erste Draht ausgeschaltet und der zweite, welcher zwischen 
und F ausgespannt ist. erhitzt, so seheidet sich jetzt ganz reines 
Airkonium ab. 
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E. Einkristalle. 

Wenn als zweite Wolframseele ein Wolframeinkristalldraht ge- 
wurde, und wenn die Temperatur der Seele ziemlich miedrig 
cewahlt wurde, so dal das Anwachsen langsam erfolete, gelang es 
merkwurdigerweise, ziemlch lange Zirkoniumeimkristalle zu erhalten 
(vel. 11). Wahrend bei dieser 
Drahttemperatur  Zirkomum 
polvkristallinischen Wolframseelen 
schon in sehr kleinen” Wristallen, 


Fig. 


also zu Drahten mit rohem Ausselien 
anwachst, haben die Wolframemkristalle doch schembar die Kigen- 
schaft, Zirkonmi Einkristallnatur aufzuzwingen. Daber mub wohl 
das kinkristallanwachsen auf dem zweiten Draht vorgenommen 
werden, da naturlich kleme Verunreinigungen direkt die Einkristall- 


natur vermehten konnen. 


F. Hafniumfreies Zirkonium. 

Die ber den obenerwalnten Versuchen hergestellten Zirkonim- 
stabe enthielten alle noch em wenlg Hafnium. Die Cellessenen Werte 
des spezifischen Gewichtes hatten wir darauf schon korrigiert. Doch 
haben wir auch noch eimige Versuche mut emem Zirkoniumpraparat 
vemacht, das durch Destillation als 2ZrCl,-PCl,!) weitgehend von 
Hafnium befreit worden war. Das spezifische Gewicht war 6,52, 
der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes 
HO-10 so dal wir diese Zahlen wohl als die richtigen Werte ftir 


Zirkonmim betrachten konnen. 


G. Zirkoniumdichlorid und -dibromid. 

ln der ersten Mittetliang wurden noch eimige Versuche — be- 
schrieben, welehe zeigten, dab nur das Jodid und meht Bromid und 
Chlorid dureh thermisehe Dissoziation in Metall und Halogen zer- 
leet werden kann. Gelegentheh der Untersuchung des Verhaltens 
von Aluminium versuchten wir noch, ob es moglich sei, aus Alu- 
miniumehlorid und Zirkomiumehlorid direkt die Zirkonium Alu- 
herzustellen. Dazu beschickten wir ein Praiparier- 
vefa mit ZrCl, und einem UbersehuB rohem Zirkonium- 
metall, das letztere, um Chlor zu binden. Der Versuch hatte aber 


ered negativen ts kem Anwachsen statt. 


') Vel. A. Eo u. J. H. pe Borer. Z. anorg. u. ally. Chem. HI 


(124), 
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Andererseits haben wir gefunden, dab, wenn man einen fertigen 
Zirkontumstab dem Dampf von Zirkoniumtetrachlorid ode 
Airkoniumtetrabromid erhitzt, der Stab rasch angegriffen wird. Ber 
seelgneter Temperatur (ungefihr derselben, ber der Zirkonium aus 
Tetrajyodid anwachst) sublinneren dabei sehwarze. glinzende Ver- 
bindungen nach der Ballonwand. Diese Verbindungen zeigen it 
croben und ganzen dieselben Eigenschaften, die O. Rurr und R. Want 
srEIN') ftir das Zirkoniumdichlorid., ZrCl,. angeben. Nur sind die 
Verbindungen hier reiner, weil sie kein Aluminium enthalten. wie es 
ber Rurr und Watusterm der Fall war. Eine Analyse des Bromids 
Milligrammatome Zirkonium auf Milligramunatome 
Brom; die Formel ist also wirklich ZrBr,. Mit) Wasser entstanden 
dieselben braunen kolloidalen Losungen, welche nach lingerer Zeit 
durch Oxydation und Hydrolvse entfirbten, wie Rurr und 
fiir das Chlorid beschreiben. Wasserstoff wurde erst) langsam 


entwickelt. war aber sehr deutheh nachweisbar. 


') O. Rurr und R. Z. anorg. u. ally. Chem. 128 (1023), 05. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der NoV. Philips’ 
(loeilampenfabricken, 10. Oktober 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am |. Januar 1980. 
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Die Reindarstellung der Hafniumsalze. 
Von H. pE Borer und broos, 


Wie schon fruher mitgeteilt wurde, bietet die fraktionierte Tren- 
nung von Zirkontum- und Hatniumsalzen nach der Schwefelsaure- 
methode!; Sehwiertgkeiten, wenn sie in groBem MaBstabe dureh- 
vefulirt werden soll. Ber der Aufarbeitung emer relativ groBen Krz- 
mienge ist es denn auch viel besser, die ersten Fraktiomerungen nach 
der ebenfalls fruher beschriebenen Flufisiure-Boraxmethode*) auszu- 
fuliren, 

Wie schon dort beschrieben wurde, haben wir immer die Frak- 
tionterune bis zu ungefihr 60°) nach der Flubsiure- Boraxmethode 
ausvefuhrt: die weitere Trennung wurde aber nach der Schwefelsiure- 
methode gemacht. Erstens kann man dann wieder in Steinzeug, 
Porzellan oder Glas arbeiten, wodureh alles viel reer gehalten wird, 
zweltens hat man viel weniger eine stOrende Hydrolyse zu befurchten: 
em dritter, sehr wiehtiger Grund ist weiter, daB die erhaltenen Phos- 
phate keine anderen Metalle adsorbieren konnen. 

Ber der Herstellung von reinem duktilem Hafniummetall, wie 
in nachfolvender Abhandlung beschrieben werden soll, man 
doch peinlichst alle Elemente ausschheBen, welehe, wie Hafnium, 
auch fluchtige, ber hoOherer Temperatur dissozuerbare Jodide lefern 
konnen. Also mu auch alle vorhandene Borsiure vermeden werden, 
da sonst ber der Reduktion Borium oder Metallboride entstehen kénnten 
and die Moéghehkeit meht auszuschheBen wire, daB ber der nach- 
foluenden Herstellang eines Hafniumstabes auch Bortum mitgeht. 

hin Gemiseh von Hafnium- (ungefihr 60°,) und Zirkonium- 
phosphat (ungefiihr 40° das nach der FluBsiiure- Boraxmethode her- 
vestellt war, wird in FluBsiure gelést. Nach event. Filtration wird 
die Losung mit Natronlauge gefaillt. Nallauge darf man in diesem 
alle nieht anwenden, da sonst das schwer léshiche Ialiumsalz der 
(welche Siiure sich aus der an den Phos- 
phaten adsorbierten Borsiuremenge gebildet hat) mit den Hafmium- 


') J. H. pe Boer, Z. anorg. u. ally. Chem. 166 (1927), 16. 
2) J. Ho pe Boer u. P. Koers, Z. anorg. u. alle. Chem. 165 (1927), 21. 


; 

"| 
| 

f 
; 


Die Reindarstelluny der Hafniumsalze. 


and Zirkonnunhydroxyden mederschligt. Nachdem die Hydroxyde 
nun mit viel Wasser fluor-, phosphorsiure- und borsiurefres vewaschen 
sind, werden sie mm viel Salzsiure gelOst und wird die klare Losung 
mit Phosphorsiure wieder medergeschlagen. Wir erhalten daber also 
wieder die Metalle Hafnium und Zirkonium in Form von Phosphaten, 
aber die meisten adsorbierten Verunreimigungen sind jetzt beseitigt. 
Mit der so erhaltenen Phosphatmenge wird die fraktionierte Trennuny 
von Hafmium und Zirkonium fortgesetzt, jetzt mach der Scliwefel- 
siiuremethode. 

Die eme Hilfte des Phosphats wird dazu in’ konzentrierter 
Schwefelsiure gelost, die andere Halfte wird in Hydroxyd verwandelt 
und auch Schwefelsiure gelOst. Damut sich keme Hatnium- 
aus dieser letzten Losung ausscherden, mul in 
diesem letzten Kalle die) Losung mit) etwas Wasser (1 Liter 
Wasser aut 4 


Losung der Phosphathalfte mui dann aber wieder etwas uber- 


5 Liter Schwefelsiiure) verdunnt werden. An der 


schussige konzentrierte Schwefelsiiure hinzugefigt werden, da sonst 
ber der Vermischung der beiden Halften schon eime verfruhite \us- 
scheidung des Phosphats erfolgt. Die Fraktiomerung verliuft besser, 
wenn nach der Vermischung die Losung noch klar ist. Dann wird, 
wie fruher beschrieben wurde, langsam mit Wasser und Salzsaure 
verdinnt. Die Salzsiure dient dazu, um das gute Absetzen des Phos- 
phats zu befordern und um spiter die Wiederauflosung zu erleichtern, 

Wir haben die Fraktionierung immer so weit fortgesetzt, bis auch 
die zweite Fraktion nach der Rontgenanalyse emen Gehalt von 
100°, Hf aufwies. Dies ist unbedingt notwendig, da die Gehalts- 
bestummungen mittels der Vakuumrontgenspektrographen nur zien, 
lich ungenaue Werte lefern. 

Als Beispiel geben wir nun folgendes Schema, das emer 
der von uns ausgefuhrten Fraktiomerungen entspricht. Die  an- 
vefruhten Zahlen bedeuten die Trockengewichte der Phosphate und 
die wirklichen Hafniumegehalte. 

a |70Og 70° 


wa 


7», (465 g [235 45°), | 
[330 ¢ 94 c, [135 ¢ 55° ,| 


d, | 200% 97 , | d, {130g 89° 
0 0 
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Man kann nun annehmen, daB die Fraktion f, wirklich reine 
ist, was spater ber der Herstellung der Hafniumstily 
immer bestatigt wurde, 

las Hatminmphosphat wird in bekannter Wetse mittels 
und Waltlauge in Hydroxvd umgewandelt, darauf in Salzsiiur 
velost und mit Atmmoniak prazipitiert, um eme Adsorption von Wali- 
lange an dem Hydroxvd za verhindern, Jetzt ist aber das Hvydr- 
oxvd noch mut verunremigt, das von emem Ge- 
halt an der lubsiure stati. Diese 
Kieselsiure mub naturheh unbedingt beseitigt werden. Dazu wird 
das Hydroxvd in viel Salzsiiure gelOst und die Losung trocken- 
cedamipet. ln vielen Fallen war die Kieselsiuremenge 50) vrok, 
lierber emtrat. Nachdem die Masse staubtrocken ist, 
wird mut Salzsiure behandelt, von der ungel6sten Nieselsiuremenge 
abfiltriert, abermals eingedampft usw., alles wie es in der analytischen 
Chenne gebrinchhleh ist. um Wieselsiure zu beseitigen. Zuletzt wird 
dann die salzsiurehaltige Losung bis an den Punkt eimgedampft, wo 
an der Oberfliche Wristallisation eimtritt : diese ausveschiedenen ri- 
stalle werden in wente Wasser gelést. worauf nach Abkuhlung das 
HfOClL-SH,O, im schénen, langen Nadein aus- 
kristallisiert. Das Salz wird abgesogen und mit Salzsiure Alkohol- 
cemusch gewaschen, wober es ganz und eisenfrer erhalten wird, 

Ist ber der Eindampfung zur Wristallisation die Salzsiure- 
konzentration zu hoch, so entstehen die Kristalle schwierig und 
sehen ganz anders aus: wahrscheinlich hat sich dann eme komplexe 
Hafmiumehlorosiure gebildet. Es ist ja bekannt, dab die Loshchkeit 
des Oxvehlorids ber hoher Salzsiurekonzentration wieder zunimmit: 
weiter sind auch von Scumip!) derartige Produkte be Zirkonium be- 
schrieben worden. Wenn man zu der konzentrierten Losung dieser 
Chlorosiure Wasser hinzufugt, kristallisiert direkt das Oxychlorid aus. 

Das reine Hafniumoxvehlorid wird an der Luft gegliht., wobei es 
in gang weibes Hafninmoxvd verwandelt wird, welches wir zu den 
Reduktionsversuchen (val. die  nachfolgende Abhandlung) ver- 


wendet haben, 


') Z. anorg. u. alle. Chem. 167 (1927), 369. 


hKindhoven, Natuurkundig Laboratorium der Philips 


(love pe hey im | plemb r 199). 


Bei der Redaktion einveganven am 3. Jannar 1930. 
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J. H. de Boer und J. D. Fast. Hafnium. [ony 


Uber die Darstellung der reinen Metalle der Titangruppe 
durch thermische Zersetzung ihrer Jodide. 


lil. Hafnium'. 
Von J. H. pe Borr und J. 1. 
Mit 5 Figuren im Text. 
A. Hochprozentige Hafniumfraktionen. 


1 Wahl der Reduktionsmethode. 


Ber der fraktiomerten Trennung von Hafniuim und Zirkoniun 
eriuelten wir die weitgehend von Zirkonium befreiten Hafniumfrak- 
tionen als Phosphate. Diese Phosphate wurden in der in vorsteliendes 
Abhandlung?) beschriebenen Weise ber Oxvelloride in Oxyde 
vesetzt. 

Zur Herstellung des Hafniumrohimetalles kann man mun ent- 
weder die Oxvde in Tetrachloride verwandeln und diese mit) Natriun 
reduzieren, oder man kann die Oxvde direkt mit Caletum und Natriun 
bzw. Magnesium und Natrium reduzieren. Die Versuche Zir- 
konium haben uns gezeigt, dab dabei in allen allen ei 
erhalten wird, das sich sehr gut muittels der Jodide auf remes duktiles 
Vetall verarbeiten labt. 

Aus verschiedenen Griinden bevorzugten wir ber du 
direkte Reduktion der Oxvde. Die Chlorierung der Oxyvde 
Chlor und Tetrachlorkohlenstoff geht doch ziemlich schwer vor sich. 
berdies hat es sich dabei herausgestellt, daB, wenn reimes 
Hafniumoxyva vorlient, sondern eine hochprozentige, also noch 
konium enthaltende Fraktion, eime sehr betrachthliche braktionerung 
eintritt. Das so erhaltene Tetrachlorid enthalt viel mehr Zirkoniuim, 


als das urspringhiche Oxyd. 


Mitteilung I]. Z. anorg. u. ally. Chem. 187, (1930), 177; Mitteilune 1, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 1. 


2) J. H. pe Boer und J. Broos, Z. anorg. u. ally. Chem. IS@ (1980), 190. 
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2. bFraktiomerung ber der Chlorierung des Oxyds. 


\ls wir zum ersten Male eime hochprozentige Fraktion in diese) 
\Werse behandelten, kannten wir diese Schwierlgkeit noch nicht. 
Das duktile Stabehen, das damals muittels des Tetrajyodids aus 
erhaltenen Rohmetall hergestellt wurde, hatte em zirkondhnliches 


\ussehen (vel. 1) und eme Diehte 12.1. was auch friiher be- 


Fig. 1. Hoehprozentives Hafnium. lin. 2mal. 


schrieben wurde). Spater hat sich aber die Dichte des reimen Hat- 
zu ergeben, woraus man berechnen kann, dab das frither 
beschricbene Stabehen SS Atomprozente Hafnium und 17 Atom- 
prozente Zirkommm enthielt. Die urspringhehe Oxyvdfraktion hat 
aber sicher emen hoheren Hatniumegehalt gehabt. 

Dal wirklich die ber der Chlorierung stattfindet, 
velute sich, als wir eine gewisse hoehprozentige Hafniumfraktion 
teilweise iiber Tetrachlorid, teilweise dureh direkte Reduktion des 
Qxyds zu Rohmetall reduzierten. Die duktilen Metallstiibe, welche 
aus dem direkt reduzierten Oxvd hergestellt wurden, hatten eime 
Dichte 12.62 (90 Atomprozente Hafnium), die, welche aus dem Roh- 
mietall, das ber Chlorid hergestellt war, stammten, hatten aber eme 
Dichte 11.75 (77.5 Atomprozente Hafmium). 

Da sowohl die Reduktion von Oxvd mit und Natrium, 
als auch die Reduktion des Tetrachlorids mit Natrium nahezu quan- 
titativ verlaufen, mub die Kraktionierung ber der Chlorierung statt- 
vefunden haben. 

Natiirlieh ist es meht ausgeschlossen, dal auch im Priiparier- 
cefaib ber der Bildung des ‘Tetrajodids aus dem Rohmetall eme Frak- 
tioneruny stattfindet. Ber der Annahme emer solchen Fraktionierung 
wurden lerschemungen, welche wir ofters heobaehtet haben. 
eine Erklirung finden. So ist ber der erstmaligen Priparierung aus 
dem Jodid die Diehte ber emer gewissen Fraktion nicht konstant. 
sondern hat diese Grobe meistens einen um so hoheren Wert, Je 
nachdem das Verhidltnis zwischen dem Gewicht des aus dem Jodid 
vewonnenen Metalles und dem Gewieht des angewandten Rohmetatlles 
einen kleineren Wert hat. Wahrschemlich ist aber dieses Verhalten 


J. pe Borer, Z. anorge. u. alle. Chem. 1560 (1926), 216. 


= Hafnium 


nicht emer Fraktiomerung zuzuschreiben und es liegt vielmehr daran, 
dal ber der erstmaligen Praparierung das erhaltene Metall noch melt 
durchaus kompakt ist, und zwar um so weniger, als das angewandt 


Rohmetall mehr erschopft wird, 


Lnterschiede Zirkonium. 


ber der Herstellung von Zirkonium dureh thermusche Zersetzuny 
von ‘Tetrajodid, das aus Rohmetall erhalten wurde, welehes durch 
Reduktion von Zirkonoxvd mittels Caleium und Natrium oder 
Magnesium und Natrium hergestellt war, haben wir immer schon 
bei der ersten Priparierung hochglinzende, duktile Stibe erhalten, 
welche auch schon die guten elektrischen Kigenschaften zeigten. Die 
Herstellung des Hafniums aber hat sich als viel schwieriger erwiesen. 
Fast memals waren die ersten Stiibe duktil, das Aussehen war weniger 
schon als ber Zirkonimim: wenn auch die Stibe Ofters wohl eine glatte 
Oberfliche zeigten, emen so hohen Metallelanz als Zirkontuin haben 
sie mie gezeigt. Wie schon oben erwihnt wurde, waren die Werte 
der Diehte sehwankend, ebenfalls schwankten die Werte des Tem- 
peraturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes. Die Resultate 
waren um so sehlechter, je naehdem das angewandte Rohmetall 
mehr ersehoptt wurde. 

Das Rohmetall, das durch Reduktion von Hatnitintetrachlorid 
hergestellt wurde, leferte bei der ersten Priparicrung ebenfalls keine 
emwandtfreien Resultate. 

Auch mit der Anordnung, welche im der Mitteilung  be- 
schrieben wurde, und wobei ei zweiter diinner Wolframdralt als 
Kerndraht gebraucht werden konnte, wodurch das Metall, das sieh 
auf der ersten Wolframseele abgesetzt hat. als Ausgangsmaterial fiir 
eine zweite Pripanerung dient, waren die Resultate noeh 
emwandtre. 

Wir haben deshalb diese Stabe aufs neue in eime Priaiparier- 
lampe hineingebracht, so dali sie anstatt Rohmetall das A\usyangs- 
material zur Bildung des ‘Tetrajodids bilden. Daber fanden wir einen 
groben Unterselned nit Zirkonium. Ber der zweiten Praiparieruny 
in derselben Lampe wird der erstgebildete Zirkoniuimstab raseh 
und gut vom Jodium angegriffen: gibt man aber emen Zirkoniun- 
stab, welcher an der Luft Lewesell ist, aufs neue in elne Lampe, sO 
ist die Kinwirkung des Jodiums nur sehr langsam, so dali Kaun erm 
Anwachsen der Seele stattfindet. Ber Hafnium haben wir diese 
Schwierigkeit meht. die Stibe werden hier gut angegriffen, 
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dab das Anwaehsen guter Geschwindigkeit stattfindet. 
heat die Vermutung nahe, da’ die Zirkoniumstabe an der Luft eime 
dimne Oxyvdselieht erhalten, welche sie vor der Jodimmeimwirkung 
weitvehend sehutzen. Hafninm wird anscheinend viel weniger dureh 
die Oxvdhaut gesehutzt. 

Wenn bet emer solehen Praparierung die als Ausgangsimaterial 
angewandten vollig erschopft sind, findet man winzige 
Mengen Oxvd an den Stellen, wo das Metall gelegen hat. Diese un- 
wiebaren Oxvdimengen lassen noch sehr deutheh die Form der ur- 
springlichen Stabe erkennen. Ber der germygsten Berthrung zer- 
fallen ste in Pulver. Weiter unten werden wir auf diese Oxvdhiute 


noch zuruckkomunen. 
Resultate der wiederholten Praparterung, 


er der wiederholten Praparierung des Hafmiuims nun, wobet 
also jedesmal die erhaltenen Stabe wieder als Ausgangsmaterial fiir 
neue Stibe dienen, verbessern sich die Eigenschaften des Metalles 
Die Stabe werden duktiler, dab hier dieselbe Duktilitat 
wie bet Zirkonium erreieht wird: die Dichte nimit zu, bis zu emen 
wissen Punkt und bleibt dann konstant, auch wenn kein 100° jiges 
vorlleet, was also sagen will, da’ hierber keime Fraktio- 
nieruny auftritt. Das Aussehen der Stabe wird verbessert, aber doch 
wurde miemals der hohe Glanz, wie ihn Zirkonium zeigt. erhalten, 
Wenlystens wenn urspringlich von emer direkten Oxvdreduktion 
ausgegangen wurde. Merkwiirdigerweise hatte das viel friiher er- 
haltene hochprozentige Stébehen, das in Fig. 1 abgebildet ist, wohl 
diesen hohen Glanz. Wie oben erwahnt wurde, waren wir daber von 
ciner Tetrachloridreduktion ausgegangen: auch dieses Stabchen wurde 


nach eimigen wiederholten Praparierungen in duktiler Form erhalten. 


Beisprel, 


lon das oben beschriebene Verhalten besser zu beleuchten, 
werden wir nun die Versuche mit emer gewissen hochprozentigen 
hraktion niher beschrerben. Von dieser lagen 112 Oxva 


vor: es wurde in 4 Portionen reduziert und zwar: 


a) mit Sue (subl.) und Sw Na (subl.): Ausbeute 20g 
b) 32¢ .. My (pe Haken)... 
c) Ca (subl.) 7g log 
d) .. 24a Ca (subl.) 25 g 


Die Reduktionen geschahen im derselben Weise wie im Mit- 
tellaung Ll fir Zirkonium besehrieben: auch die Weiterbehandlung tes 


Hafnium. 


erhaltenen veschah Wie dort beschrieben wurde, 
Ausbeuten an Rohmetall sind, wie man aus den angefiihrten Zahlen 
ersehen kann, recht gut. 

Die Resultate der Priaparierversuche werden wir in’ Tabellen- 
form geben. Die Pripariergefabe enthielten alle 2 Wolframadriht 
von 40 Starke (vel. oben und Mitteilung Die erhaltenen Stibe 
sind also die Stabe. welche auf dem zweiten Draht niedergeschlawen 
sind. Von beiden Drihten wird Priiparierzeit, und Ter- 
peratur angegeben. 

In Mitteilune | wurde als) Einstelltemperatur fiir 
WK genannt: dies war die schwarze Temperatur, auf welche der 
Draht erlitzt wurde, bevor das Gefilb erhitzt wurde. Bel spiateren 
Versuchen haben wir stets erst das Gefil} erhitzt und dann erst die 
Wolframseele (vel. auch Mittetlung Tl): die scheinbare Vemimperatur, 
welche man dann im optischen Pyrometer fi die Wolfraiseele 
ist viel medriger: sie betriet ber Zirkoniuim unvefailir 1400" 
nin kann aber ber hoheren Temperaturen pripartert: werden, wh 
rman aus den anveftihrten Zahlen ersehen kann. 

Aur besseren bersicht haben wir die erhaltenen Stibe mm dey 
Tabelle mumeriert. weiter sind das Gewieht. die und der 
Temperaturkoettizient des elektriseéhen Widerstandes anveveben, 
Diese letzte Grobe ist wieder defimert durch: 


- —~ 


Kinige weitere Eigensehaften, als \ussehen, Duktilitat, sind dean 
noch hinzugefiiet. 


Betrachtet man nachstehende Tabelle (S. so roan: 


Die Calenmunreduktionen haben etwas bessere LResultate 
veben als die Magnesimmreduktionen geventiber 1) und fy). 

2. Die Anwachsgeschwindigkert ist um so hoher, je hoher die 
Drahttemperatur ist (valu. a. die zweiten Dralite ber 1, und 

3. Die zweiten Driihte wachsen selmeller an als die ersten. 

Die Dichte wiehst zuerst, um dann ziemibieh konstant zu 
werden, dermselben Material werter cearbertet wird, 
5. Aussehen und mechanische Migensehatten werden besser be 
wiederholter Priparierung (abgesehen von welele 
bein empfindlichen Hafnium immer eimtreten konnen | Stab 6 

6. Wird das Rolmetall weniger erschopft., so die 
schatten der erhaltenen Stibe besser (vel. ¢ und 
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Tabelle 1. 


Nummer Erster Draht Zweiter Draht 
des Feit - emp. Zeit 
Ver- material Std) strom scheinb. (Stdn strom  scheinh. 
suchs | ( Amp.) (° A) | (Amp.) (°R) 
\ ] Rohmetall i2 1450) 4s 1450) 
12 Rohmetall 4 »4 Su) 
\ 4 Stab 3 2) 
15 Stab 4 72 1600 
Stab 5 » L570 4S SD L600 
17 Stab 6 |! 40) 
\s Stab 7 Is 1600 3) 
| Rohmetall « 1700 20) 1600 
von 35 33 1450 
Rohmetall 
UZ von 2s 34 1480) 


Rohmetall 


bain iverkwurdiges Verhalten zeigt der Temperaturkoeffizient 
des elektrisehen Widerstandes. Bei der erstmalgen Praparierung aus 
Lohimetall hat er oft) emen hohen Wert ( - 400), Ber der zweiten 
Praparierung aber ist er stark ermedrigt, um dann weiter ab- 
vesehen von Unregelmabiekeiten (vel. wieder Stab 6) ber den fol- 
venden Praparierungen langsam zu steigen, oline dal der urspriing- 


hiche hohe Wert erreieht wird, 


Das Verhalten ber dieser Versuchsreihe ist micht zufalhe SO Ye- 
wesen, wir haben diese wieder beobaehtet 
So waren ber emer anderen hochprozentigen Fraktion die aufeimander- 
foluenden= Diehten und ‘Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
\Widerstandes: 


Dichten 
Bei der ersten Praparierung. . . 12.86 415 
Bei der zweiten Praparierung . . . . 376 
der dritten Praparierung . . . . 13.02 376 
Bei der vierten Praparierung . . 13.03 


Wegen Abschwarzen der Ballonwand war die Temperatur nicht zu 
messen, 

*) Draht brannte ziemlich schnell durch. 

) Zweiter Draht wurde nicht benutzt. 

'y Als erster Draht wurde eine Wolframseele von verwendet, welche 
wir anwachsen lieben von 12—15 Amp. Dieser Draht diente also nur, um die 


Restvase festzuleven. 


Hafnium pa 


Labelle 1. 


Erhaltene Stabe 


Crewicht 


Nummer (o) Dichte Weitere Eivgenschaften 
| 12.41 362 Roh, nicht duktil. 
2 15,7 12.68 405 Wenivger roh als I: nieht duktil. 
3 24.5 12.87 B40) (slatt. nicht duktil. 
4 354 (ilatt: duktil. 
5 13.3 12.0) 304 (;latt: duktil, mehr als 4. 
353 (slatt: duktil, weniger als 5. 
7 12.80 S40) (jlatt: duktil. 
12,93 370) (slatt: sehr duktil. 
12,2 40] Glatt: micht duktil. 
11 3.0) 12.95 372 Roh: wenig duktil. 
3.0) hoe Roh: wenig duktil. 


6. Rohmetall aus einer Tetrachloridreduktion. 


lm Gegensatz zu den Ertahrungen mut Zirkonium kommen wir 
lner keme emwandfreien Resultate mit) diesen hochprozentiven 
Hatniumfraktionen erhalten. Da das Aussehen veremzelter. friiher 
praparierter Stibechen, welche noch aus Rohmetall stamunten, das 
nach emer ‘Tetrachloridreduktion erhalten war, besser war (hoher 
Glanz. wie ber Zirkonium), haben wir auch jetzt emige Versuche 
nut Tetrachlorid angestellt. Das Tetrachlorid wurde aber jetzt dureh 
direkte Chlonerung des Metalles hergestellt. Dadureh wurde es im 
viel schoner kristallisierten Stucken erhalten als ber der Chilorterunge 
des Oxvds, was ber der spiteren Reduktion mit) Natrinm Vorteile 
bietet. 

wurden 33 ¢ hochprozentige Hatnitiustabe, deren Diehten 
zwischen 12.9 und 18.1 schwankten, mittels Chior in Tetrachlorid 
ungesetzt. Die nihere Beschreibung des Chilorterens folgt weiter 
unten beim reimen Hatnium. Das erhaltene Chlorid wurde dreimual 
init Wasserstoffstrom worauf wir 40 ¢ Tetrachlorid im 
Form sehr kompakter, rei weiber, kristallmischer Sticke erhielten, 
In der belt Zirkonium beschmebenen Weise wurde dies mit IS 
Natrium reduziert. Nach der Behandlung des Reduktionsproduktes, 
ebenfalls in der Weise. wie bern Zirkonium besehrieben wurde, e 
lielten wir 20.5 ¢ Rohmetall in Form zusammengesinterter Stuck: 

Aus diesem Rolhmetall wurden nun mittels des Jodids 2 staby 


prapariert. Der War direkt duktil nnd hatte emmen hohen \Metall- 
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lanz, Wie Die Diehte war 13,14, der Temperatur- 
hoeffizient des elektrisehen Widerstandes 387-10-°. Aus der Dichte 
berechnet sich die Zusamimmensetzung des Metalles zu 974, Atom- 
prozent Hatmium und Atomprozent Zirkonim. 

Die Resultate mut diesem Rohmetall sind also viel besser als 


nuit dem Metall, das aus emer direkten Oxvdreduktion stamnt. 


B. Reines Hafnium. 
Oxvdreduktion, 


Nach den iit) den hoehprozentigen Hafninme- 
traktionen haben wir das reme Hafnium im derselben Weise her- 
estellt, 

Von emer Praktiomerungsrerbe wurde, nachdem auch die zweiten 
braktionen emen Gehalt von 100°, aufwiesen (wel. die vorangehend: 
Mittenlune Herrn Broos;) die hoechste Fraktion genomimen. 
Spater hat sich diese raktion als wirklheh 100° Hafmiuin er- 

lis lawen Oxvad vor. Diese wurden in einigen Portionen 


not und Natrium reduziert. 


2. Die erste Priparierung, 


Das erhaltene Rohmetall woe mach der Ks 
wurde in emigen Portionen von ungefihr 10 getedlt und in fiint 
Prapariergefabe muttels des Jodids in Stibe tibergefiihrt. er- 
wir zusammen 35.5 ¢ Haftmiumstibe. Die waren 
duktil: die Diehten sehwanken zwischen 13,02 und 13,10.) Aus 
den Erfahirungen mut den hochprozentigen Hafmiumfraktionen wissen 


wir, dali diese Zahlen zu medrig sind. 
3. Die Chlorierung der Stabe. 


Die Stabe wurden nun meht weiter aufs neue prapariert, sondern 
direkt in Hafniumtetrachlorid tibergefiihrt. 

Durch den in big. 2) wiedergegebenen Apparat aus Pyvrexglas 
vurde in der Pfeilichtung em gut getroeckneter Chlorstrom geleitet. 
ln  befanden sich ie Nachdem das Chlor |! » Stunden 
durchgeleitet war. wurde die Reaktion dureh gelindes Erwarmen 
von 4 emeeleitet: weitere Erhitzung ist nicht notig, da das Hafmiuim 
heftig mn Chlorstrom brennt. 

Das erhaltene Hatniumehlorid setzt sich ber in strahhe kri- 


stallimischen Stieken ab. lie Wolframseelen der Hafninmestiabe 


Hatnium 


werden naturlich auch chlonmert, so dab das erhalténe Hafnium- 
tetrachlorid dureh vorhandenes Wolframbhexachlorid und 
oxvehlornid braungefarbt ist. In hinterbheb nur eine sehr klein 
Oxvdmenge auch oben beim Weiterpriparieren der 
prozentigen Hafmiumtibe). 

In emem Stickstoff—Wasserstoffstrom, weleher in entweven- 
vesetzter Richtung durch den Apparat gefiihrt wurde. wurde da- 
Tetrachlorid nach riicksublimiert. 

Danach wurde in der Pfeilrichtung sorg- 
filtig geremmgter Wasserstoff durchgeleitet und 
A um das Tetrachlorid) wieder zu 
sublinueren. Als die Temperatur von 
War, ersclienen ber elnmige wohlvebildete rote 
Nadeln. Diese erwiesen sich als WOCI, 


wurden nach © sublinnert, bevoer die Sublimnie- y 


rune des Hatniumtetrachlorids emsetzte. Bei 


wurde das Tetrachlorid sublimert. Die i 

sich befindenden Wolframverbindungen wer- Kio 2 
den dabet dureh den \Wasserstoft reduziert, 

dab die Wand von of nach der Sublomierune eimen  sehwarzer 
Wolframbescehlag zeigt. Das Riiek- und Hinsublinneren des Hat- 
niumitetrachlorids wurde noch zweimal wiederholt. Wir erhielten so 
em sehr sehon kristallisiertes, sehneeweibes Stiek 
Von o2 


4. Die Reduktion des Tetrachlorids, 


ln der ber ublichen Weise wurde dieses 
nit sublimertem Natrium reduziert. 26 wut zusaniunen- 
vesintertes, schon metalliseh aussehendes Rohmetall wurde 
erhalten. 
5. Die zweite Praparierunyg., 


cheses Rohbmetalles wurden mit) Jodium: im em Praparies 
hinemegebracht. Die erste Wolframseele wurde nur kurz 
cliht, um Restgase zu binden. Die zweite Seele wurde weiter aul 
ungefahr 16008 (scheinbare ‘Temperatur) erhitzt. In 26 Stunden 
nahin die Stromstirke bis 7O Amp. zu. Es wurde em Hafnin 
stibchen erhalten von S4¢. Es war duktil, hatte emen hohen Glan 
und zeigte deutheh verschiedene Wristallflachen. Die Diehte way 
3.25: der Temperaturkoeffizient des elektrisehen  Widerstandes 
(Fig. 3). 
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welteren 13 wurden in derselben Welse Zi elmem 
dlanzenden, duktilen Stab prapariert, die Diehte war 13.17, de) 
rut urkoeffizient des elektrischen Widerstandes 450- 10) 


der wiederhoiten Praparterung dieses Stabes erhohte sich die Dicht, 


zu 2s. 


Fig. 3. Reines Hafnium. Natiirliche Grébe 


\us den Resten der vorhergehenden Prapariergefabe wurde noch 
ein schoner Stab hergestellt, mit dem spezifischen Gewieht 13,31, 
wahrend die wiederholte Priiparierung einen sehr duktilen Stal 
heferte mut der Diehte 13.30 und emem ‘Temperaturkoeffizient des 
elektrischen Widerstandes 439°-10°°. Dieser letzte Wert ist also dem- 


jenigen des Zirkonims gleich. 


C. Die Dichte des reinen Hafniums. 
1. Das Atomvolum. 


Vor ciniven Jahren hat Dr. A. van Arken die Wkristallstruktur 
des remen Hafniums neu bestimmt!) Er maehte daber Debve- 
Scherreraufnahimen von Hafninmpulver, das durch die direkte Oxyd- 
reduktion hergestellt war und auch von bearbeiteten duktilen Stab- 
chen. Die Resultate zeigten eimen kleimen Untersehied. Wahrend 
die sehr sehonen Aufnahmen, welche an Pulver gemacht worden 
waren, auf em Atomvolum 13.42 hinwiesen, gaben die viel weniger 
cuten der Drihte cinen hoheren Wert, namliceh 15,66. 
dem Atomgewieht des Hafniums 178.6 folet daraus fiir die Dichte 
8.31 bzw. 18,08. Da nun damals unsere besten Praparate gerade 
die Diehte 13.08 zeigten, glaubten wir, dies sei der richtige Wert. 
Daber wurde also gerade den besten, emwandfrer auszumessendern 
\ufnahimen em geringerer Wert beigelegt und es war eme Hypo- 
these notig, um den klemeren Wert des Volums walhrscheimlich zu 
machen. Es hat sich aber gezeigt, dab eme weitere Fraktiomerung 
die experimentelle Dichte des Hafniums noch auf 15.30 erhohte, wr 
wir soeben gvesehen haben. Danut stimmt diese Diehte vollkomunen 
mit dem von Dr. A. EB. van ArkeEL aus den Pulverdiagrammen 


vsefundenen Wert 18.31 iiberein. so dab diese Werte die des reimen 


A. VAN ARKEL. phys. (‘hem. (1927). 
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Hafnium. POS 
Hatniums sind. Sollte doch das ursprunglich angenomunen: 
Volumen 13,66 das richtige sem. so mubte das Atomeewieht zu ISL.7 
angenommen werden, um die Diehte 13.50 zu bekomimen. Ui dies 
Sache zur Klarheit zu bringen, hat Dr. A. EK. van ArkeL neue Aut 
nalanen gemacht an emem gewalzten und ausveglihten Hafnium- 
Die cefundenen Werte stimmen vollkommen mat den 
friiher aus den Pulveraufnahmen gefundenen tiberein. Das Atom- 
volumen des remen Hafniums ist also 18.42. wahrend Zirkontum 
einen Wert von 13.97 aufweist. Andererseits ist das vierfach ve- 


ladene Haftniumion etwas grober als das Zirkoniuimion?), 


2, Diehten von Zirkonium Hafniumlegierungen, 


Aus der expermuentellen Diehte emer Zirkoni 
rung kann man die Zusammensetzuny herleiten, der Annahme. 


dali die Volumina der additiv sind. 


Ist o die gefundene Diehte, so ist das Atomverhiltnis gegeben 
NZ, 


Praiparierung einiger Legierungen., 


Wir haben noch emige Zirkonimunlegierungen ler- 
vestellt. ber denen das Atomverhaéltnis Hafnium zu Zirkoniuin un- 
sefahy ems betragt. es hat sich herausgestellt, dal} diese Legierungen 
bel der Prapanerung micht die Selwierigkeiten wie die reimen und 
hochprozentigen Hafmiumiraktionen zeigen, Das Rolimetall aus dea 
direkten Oxvdreduktion sieh bet eimmalivger Praparieruny in 
duktile hochelinzende Stabe iibertiihren. Das Aussehen sel 
dem des Zirkonimis. 

Die Stabe zeigen dieselben ziembich scharfen Wristallbegrenzungen 
und haben ebenfalls emen eekigen Quersehnitt. Ber Hafmiuim sieht 
nan auch deutheh die Wristalle. die sind aber abverundet 
und der (Querschnit! des Stabes ist rund, 

¢ Oxvd (angefahr 50°, Hf. 50°) Zr) wurden at 11 


Calcium und Natriuin reduziert. \us den erhaltenen LOS 


ohimetall wurde mittels des Tetrajodids ein sehr schoner, duktiles 
stab hergestellt. Die Diehte War lie zung 


') Vel. auch J. H. pe Borer. Z. anorg. u. alle. Chem. 165 (1927). 1. 


1 
= 
“7 
| 
7 
\ 
nie, 
. 
4 


wg J.H. de Boer und J. D. Fast. 


der elektrischen Widerstandes war 355-10- 
Das Stabechen ist im ig. abvebildet. 


250 Oxvd emer gewissen Probe aus eimer braktionierunesreih 


vurden nut Ca und Na reduziert. Das erhaltene Rohmetall wurd 


niittels des Jlodids in emen bochelanzenden duktilen Stab von 14.5 
verwandelt, Die Diehte war 10,70: der Temperaturkoeffizient des 
elektrischen Widerstandes 360-10 

220 desselben Oxvds gaben emen Stab mit x 
wahrend ber emem dritten Versuch em Stab erhalte) 


wurde x Sos: 10-2, 


Riv, 62° ives Hafnium. Natirliche Grobe. 


Die war also 62 Atomprozente 


\Lomprozente Airkontum. Dre drer Stibe sind in Iie, abvebildet. 


D. Ejigenschaften. 
Klektriseche Migensehaften. 


Der elektrische Widerstand des Hafniums ber 
und mederen Temperaturen wurde Iner im Laboratorium vor 
Dr. PL bestimmt. Ber 0° C ist der elektrisehe Widerstan 
a, 2 em. Ber emer absoluten Temperatur von 78,2° 1s! 
der Widerstand desjenigen hoy Ur Kiiltelaboratorin 
Leiden wurden diese Zahlen vollkomunen hestitiut Da wurd: 
auberdemn bey sehr niedriger Temperatur Celiessell. abso! 


zeigte Hafninm noch keme Supraleitfalngkeit. Zwischen 4,21 absol. 


be Haas Vooup, Versl Kon. Ak. van Wetenschappen 


\msterdam 87 (1928), S72; Proc. Roy. Ac. Amsterdam 32 (1929), 707. 


hiv. 4. OL ives Hafnium. Natirliche GréBe. 


Hafnium. 


md absol. bhieb der Widerstand unvVerandert der Wert Will 
desjenigen ber 08 Zirkomium zeigte dasselbe Verhalten und 
pwar Waren Iner die Zahlen 0 4 21 0 273 und 1.35 
0,0383¢—: auch Iner wurde keme Supraleitfaligkeit beobachtet. 

Das Verhalten des Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
\Widerstandes zwischen © und 100°C wurde oben ofters besprochen. 
Mine Erklarung fiir die hohen Wert’ ber der erstmaligen Praparierung, 
den darauffolgenden Fall und den weiteren langsamien Anstieg ber dea 
wiederholten Praparierung, vermogen wir mieht za geben. ber- 
schtheher sind die Werte, welche ber den Stiben erhalten wurde. 
welehe aus Rohmetall emer Chloridreduktion hergestellt waren. So 


sind dann als die besten Werte die folvenden zu betrachten: 


$40) 
97', 2" /. 387 
62 38 360) 
40 BOO 
99'/, 135 

440) 


ber Zirkoniimn wurde von Dr. C. Zwikker!) hier im Laboratori 
ein abnormales Verhalten des elektrischen Widerstandes bet hoheren 
Temperaturen gefunden. Der elektrische Widerstand von 
O41-10 ber 273" absol. bis 144-10 2 em ber L150" absol.. 
sinkt dann weiter bis 1.26-10°4 2 em ber 14308 absol.. um ber leheren 
lemperaturen weiter zu steigen., 

Hafmium zeigt ei dbnhehes Verhalten, wie es an mehreren 
Stiben und Drahten von Dr. C. gemessen wurde. Das 
Maximum und Minimum hegen ber hoheren ‘Temperaturen: die 
besten Messungen zeigten das Maximum 2 em ber 
absol. und das Minimum 1.62-10° ' Qem ber 19008 absol. 
wie ber Zirkonium zeigten sich Hystereseerschemungen. Die 
und Minimumtemperaturen liegen ber 


lewierungen zwischen den Werten der remen 


Meechanische Kigensehaften. 


Das reine Hafnium zeigt eine sehr grobe Duktilitat, viellereht 
noch etwas grober als Zirkonium. Es kann sehr leicht kalt gehaminert, 
vezogen oder gewalzt werden. Ber diesen Waltbearbeitungen ve 
festigt sich das Material aber mehr als Wie bei jeden 
Metall wird dabei der Widerstand erhoht und der ‘Temperaturkoett- 


') C. ZwikKer, Physica 6 (1926), 361. 
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ermedmaet. Ber den metsten Metallen kehren die normale) 
Werte bem \usyvluhen allmahheh wieder zuruck : bey Hatninm aly 

werden Ausglihen wohl die inneren Spannungen aufgehobe 
wird dias Metall wieder lheachter hearbert bar: da aber ben Kalt- 
bearbeiten Gas adsorbiert oder Verunreiigungen 
werden und = diese sich) ben \usvliihen rit den Metall verbinde) 

stergt der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes nicht, 
sondern wird abermals ermedrigt. So waren die Zahlen in einem 


sebenen Beispiel (SO Atomprozente Hf, 20 Atomprozente Zr). 


x: 
LU nbearbetteter Stab « 370 
(iehammert . . . .. SIS 


ronene mission. 


Die Klektronenemiussion ber hoheren Temperaturen wurde eber- 
falls von Dr. C. AwikkKer untersucht. Die Klektronenemission wird 
mertens dureh die Formel 

/, 


‘ 
i= Amp./cm?, 


wiedergegeben, worm 7 che absolute Temperatur hbedeutet und 
und Maternalkonstanten sind. Wiahrend nun bet reinen Metallen 
dem theoretischen Wert 60.2 nahekommt, fand ZwrkKer!), dal 
die 1-Werte ber Hafmium und Zirkonium weit hoher legen. Dieses 
abnormale Verhalten sehreb er den aueh oben erwihnten Oxyva- 
schichten zu. Spiiter fand er*), dab sowohl A-, als b-Werte ermedrizt 
wurden, wenn die Metalle lange im Vakuum gegliht hatten. An- 
schemend verschwinden dabei die Oxydschichten. Bei Zirkoniun 
haben wir in Mitteilung I] gesehen, dab das Oxvd sieh beim Gltihen 
im) Metall lost. 
An neven Drihten fand ZwikkKER 


Zirkonium A 37200 HOGOO 
Hafnium A 59500 


woraus sich ergibt, dai die Austrittsarbeiten fiir Elektronen hic 
vleich sind. 
\n gealterten Drihten wurde gefunden: 
Zirkonium A 330 bh = 47900 
Hafnium 4 14.5 41000 
') Zwikker, Versi. Kon. Ak. van Wetenschappen, Amsterdam 3» 
(1926), 386; Proc. Roy, Ac. Amsterdam 29 (1926), 792. 
*) ZwikkKer, Phys. Ztschr. 30: (1929), 578, 
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Diese letzten 4-Werte weisen auf reme Metalloberflachen hin: 
aus den b-Werten berechnet man fiir die Mlektronenaustrittsarbeiten 


1135 Volt 


. 
Hi lade 


Diese Werte gelten far Hafnium oberhalb 19008 absol. nter- 
halb des bergangsgebietes ist che lektronenemission etwas anders: 
die Klektronenaustrittsarbeit ist unterhalh 17008 absol. 3.20 Volt. 
Wegen der niedrigeren Pemperaturen wurde die Klektroneneniussion 


von Zirkonium unterhalb dessen bergangsgebiet mieht gwemessen. 


4. Schmelzen und Verdampfen, 


Minige Schmelzpunktsbestimimungen wurden von Dr. C. Zwik 


an hoehprozentigen Staében ausgefuhirt. Es wurde gefunden: 


Atomprozente Hafnium Schmelzpunkt 
2430" abs. 
97"/., 2480" abs. 


Da der Schmelzpunkt von remem Zirkonium 2180 abs!) ist, 
kann man fir remes Hafmium ungefahr 2500° abs. extrapolieren. 
Kin erhebheher Unterschied zeigte sich zwischen Zirkonium und 
Hafnium bei den Bestimmungen der Verdampfungsgeschwindigkert, 
Hafnium verlielt sich normal, Zirkonium abnormal®). Wenn aus 
der Verdampfungsgeschwindigkert die Dampfdrucke bereehnet warden 


und diese wiedergegeben wurden durch die Formel: 
/ ) 
log p (mm Hg) = — 


so zeigte sich?), daB, wie auch theoretiseh zu erwarten war, der [3-\Wert 
fir die meisten Metalle meht erheblich von 9.3 abweicht. Hafninin 
verlnelt sich auch in dieser Hinsicht als em normales Metall, die Werte 


der Dampfdrucke konnten wiedergegeben werden durel die 


— 30200 


7 + 9,46. 


log 


Die entsprechende Kormel fir Zirkonium aber lautet: 
— 13000 


') In Mitteilung | wurde 2200° abs. angeveben; dieser neue Wert 2130 
abs. ist mit Hilfe der von Dr. C. ZwikKer neu bestimmten Lichtemisstom 
koeffizienten berechnet. 

*) C. ZwikKer, Physica S (1928), 241; leider steht hier fir Zirkonium 
1.44, es mub heiben = 0.77. 
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Verhalten wurde von AWIKKER wieder dey 
(oxvdhaut bes Airkoniunm zugeschrieben, welche die Verdampfune 
vindert. Oben haben wir gesehen, dab ber der Jodiumeimwirkune 


/iyrkonium viel besser durch die Oxvdhaut geschiitzt wird als Hafninin. 


5. Labelle der 


Die wichtigsten physikalischen Kigenschaften fassen in 


folvender Tabelle zusammen. 


Hafnium Zirkonium 


Klektrischer Widerstand ber O° (in fQem) . O30 4] 
Temperaturkoeffizient des elektr. Widerstands LO? . 44 
Temperatur des Widerstandsmaximums (in 
Temperatur des Widerstandsminimums (in A)... 1430) 
Widerstand im Maximum o- (in f2em) . . 1.44 
Widerstand im Minimum o- 10% (in f{Qem). 1.62 2h 
\ustrittsarbeit fir Elektronen, oberhalb des Ubergangs- 

\ustrittsarbert far Blektronen unterhalb des Ubergangs- 


Kindhoven, Natuurkundig Laboratorium der Philips’ 
Clocilampenfabrieken, Oktober 1929, 


Bei der Redaktion einvevanven am 1. Januar L930 
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Uber die Dissoziation der Kohlensdure und uber ihre 
Einwirkung auf metallisches Nickel unter Druck. 


Von Ernst MULLER und Anton LUBER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


und StRoHECKER!) haben gezeigt, daf die friiher geltende 
Ansicht, die Kohlensiure sei eine schwache Saure, der eine Affinitits- 


konstante von - [HCO,’} 

| 
zukomme, nicht richtig ist, sondern daB vielmehr die Kohlensiiure, 
also die wahre Verbindung H,CO,, eine weit stirkere Siéiure mit einer 
Affinitatskonstante von 5,0 x 10-* darstellt. Die schwach saure 
Wirkung wi8riger CO,-Lésungen wird erklirt auf Grund des bei- 
nahe vollkommenen Zerfalls der Hydratkohlenséiure in ihr Anhydrid 
und Wasser. 

Ausgehend von dem Prinzip des kleinsten Zwanges, wonach 
durch Druckerhéhung eine stirkere Bildung der Hydratkohlensiiure 
zu erwarten war, begannen wir, die Frage nach Stiirke und Konzen- 
tration der wahren Kohlensiiure bei 50 Atmosphiren CO,-Druck an 
ihrer Einwirkung auf metallisches Nickel zu studieren. Zuygleich 
sollte versucht werden, die Umkehrbarkeit der fiir die Losung cines 
Metalles in einer zweibasischen Saure geltenden Gleichung 


Me + 2H’ Me" +H,-7, 


welche auf Grund des Massenwirkungsgesetzes von Ipatiew und 
WercnowskI*) vorausgesagt und experimentell bestatigt worden 
war, auch fiir die Auflésung von Nickel in unter 50 Atmosphiren 
Kohlendioxyddruck stehender Kohlensiure zu zeigen. 

In Verbindung mit der Frage, wie lést sich metallisches Nickel 
unter hohem Kohlendioxyddruck in einer wiBrigen Losung von COs, 
war also zu untersuchen, wie diese Reaktion bei Zimmertemperatur 


1) TureL u. STROHECKER, Ber. 47 (1914), 945. 
2) WaLcKER u. Cormack, Journ. chem. Soc. 77 (1900), 8. 
3) IpaTrew u. WERCHOWSKI, Ber. 42 (1909), 2079. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. 14 
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verlief und wie sich ihr Verlauf bei Steigerung der Temperatur bis 
zum Siedepunkt des Wassers iinderte. Weiter war die Frage nach 
der zeitlichen Dauer der Reaktion zu beantworten. Bis zu welcher 
Konzentration an geldstem Nickel geht die Auflésung des Metalles 
vor sich, wenn die Reaktion durch das andauernde Entweichen des 
entstehenden Wasserstoffes nur im Sinne des oberen Pfeiles der 
Gleichung 


2H,CO, + Ni == Ni(HCO,), + H.7 


verliuft? Aus diesen Uberlegungen ergab sich die naheliegende 
Frage nach der Konzentration der Kohlenséiure unter dem an- 
gewandten Druck. Wie groB ist die H’-lonenkonzentration dieser 
Losung unter Druck? Welches Verhalten zeigen die Bicarbonate, die 
ja entsprechend der Gleichung 


Met' + 2H,CO, = Me(HCO,), + 


aus zweiwertigem Metall und wiafriger, mit CO, im Uberschu8 unter 
hohem Druck gesiittigter Kohlensiiure entstehen? Sind diese Bi- 
carbonate in der wiBrigen Lésung lediglich unter Druck bestandig, 
oder gelingt es, sie zu fassen? Lassen sie sich womdglich durch An- 
wendung hohen CO,-Druckes und gleichzeitiges Einengen bzw. Wasser- 
entziehung in einer Art ,,Druckexsikkator*‘ fest erhalten? Der Zer- 
fall der Alkali- und Erdalkalicarbonate wird ja auch durch Anwesen- 
heit von CO, verringert. Es miiBte also durch Erhéhung des CO,- 
Druckes endlich gelingen, in dem Gleichgewicht 


Me(HCO,), <-> MeCO, -- CO, + H,O 


die von rechts nach links gehende Reaktion so zu begiinstigen, dab 
der Zerfall des Biearbonats, wenn nicht verhindert, so doch so weit 
verzogert wird, dab das eigentliche Salz mindestens unter Druck beob- 
achtbar wird. Die Versuche hierzu wurden in einem nach unseren 
Angaben gebauten ,,fensterapparat’ durchgefiihrt. Ks waren weiter 
Losungen von Nickelbiearbonat darzustellen, unter Druck von Kohlen- 
dioxyd zu bringen, einzuengen und eine Méglichkeit der Gewinnung 
fester Bicarbonate anderer Sechwermetalle ins Auge zu fassen. 

Rechnet man in der von WaLker und Cormack stammenden 
lormel fiir remmes Wasser, in dem kein Carbonat, sondern nur reines 
Kohlendioxyd geldést ist, die Wasserstoffionenkonzentration aus, so 
findet man 


= 73,04 - 10°77. [H,CO, + - 


Dissoziation der Kohlensaure usw. auf metall. Nickel unter Druck. %]] 


Diese Beziehung gilt natiirlich nur fiir das erste Zeitteilehen 
nach Beginn der Reaktion zwischen Metall und Kohlensiure. Durch 
den AuflésungsprozeB selbst wird die Wasserstoffionenkonzentration 
andauernd verkleinert, sowohl durch die fortwihrende Entladung 
von H-Ionen, als auch durch die Zuriickdrangung der | H’| durch den 
Anstieg der Bicarbonationenkonzentration. Es mubte sich also nach 
einer mehr oder minder groBen Zeitspanne ein scheinbarer Endpunkt 
der Reaktion ergeben, der bei einer | H’| liegen wiirde, bei der metal- 
lisches Nickel von waBriger Kohlensiiure nur noch unendlich langsam 
gelést wird. 

Fiir jede gegebene Temperatur und fiir jeden gegebenen Druck 
gibt es nun eine bestimmte Konzentration an Kohlensiiure, da diese 
nur von den beiden genannten Faktoren abhingig ist. Dement- 
sprechend war zu erwarten, daB sich die Loslichkeit des Nickels bei 
Anderung dieser Faktoren derart findern wiirde, daB man aus den ge- 
fundenen endlichen Nickelbicarbonatkonzentrationen einen Schlub 
auf die jeweils vorhandene Kohlensiurekonzentration ziehen konnte. 

Dabei muBten natiirlich die Eigenschaften dieses seither noch 
nicht bekannten Nickelbicarbonats untersucht werden. Dab das 
Nickel als Bicarbonat in Lésung gehen wiirde, war ja vorauszusehen 
und wurde durch die Eigenschaften der bei den Versuchen resul- 
tierenden Lésungen bestitigt. Beim Filtrieren unter Druck, wie dies 
im praktischen Teil der Arbeit niher beschrieben wird, wurde eine 
beinahe farblose, vollkommen klare Fliissigkeit erhalten, die beim 
Stehen sowohl wie beim Aufkochen CO, entweichen lief und dabei 
einen hellgriinen Niederschlag lieferte, der qualitativ und auch quan- 
titativ analysiert und als Nickelearbonat identifiziert wurde. 

Es war also vorauszusehen, daf sich bei der Einwirkung von 
Kohlensaure unter Druck metallisches Nickel je nach den Bedingungen 
des Druckes und der Temperatur bis zu einer maximalen Nickel- 
bicarbonatkonzentration auflésen und die Geschwindigkeit des Auf- 
losungsvorganges bei geniigend langer EKinwirkung unmebbar klein, 
also die Menge des geiésten Metalles nicht mehr gréBer werden wurde. 

Die bei dem geldésten Nickelcarbonat festgestellte Eigenschaft, zu 
zerfallen in normales Carbonat, Wasser und Kohlendioxyd, mubte 
ferner bis zu einem gewissen Grade, wenn die bei solchen Bicarbo- 
naten bekannten Ubersittigungserscheinungen ihre Grenze erreichten, 
auch unter Druck sich bemerkbar machen, was voraussichtlich bei 
hoherer Temperatur und hoherer Bicarbonatkonzentration er- 


warten war. Eine abnorme Ubersiattigungsméglichkeit war dabei bei 
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60° vorauszusehen, da das CO, bei dieser Temperatur ein Maximum 
seiner Loslichkeit zeigt’). 

Diese theoretischen Voraussagen erfuhren durch die Ergebnisse 
der praktischen Versuche eine weitgehende Bestitigung. Bei an- 
haltendem gleichméBigem Rihren wurde stets die gleiche Menge 
reines metallisches Nickel (2g) in 500 cm* destilliertem Wasser bei 
konstanter Temperatur und konstant gehaltenem Druck wahrend 
einer bestimmten Zeit der Einwirkung der waéBrgen Kohlenséure 
unterworfen. In Diagramm | ist eine Darstellung der Versuchs- 
ergebnisse ausgefiihrt. 


Mim 


Stunden 


—_* 


Fig. 1. Léslichkeit von Nickel in kohlendioxyd-ges&ttigtem Wasser bei 
50 Atmosphéren CO,-Druck bei verschiedenen Temperaturen. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur ist noch 
ziemlich gering. Um bei dieser Temperatur den scheinbaren Reaktions- 
endpunkt zu erreichen, ist eine lange Einwirkungsdauer der Kohlen- 
siiure erforderlich. Erst nach 12 Stunden ist er erreicht, was sich 
durch kein weiteres Ansteigen der Nickelbicarbonatkonzentration zu 
erkennen gibt. Das entstandene Nickelbicarbonat bleibt bei dieser 
Temperatur nahezu unverindert in Lésung, was der fast gleich- 
bleibende Wert fiir die Endkonzentration des Ni(HCO,), nach 
24stiindiger Einwirkungsdauer zeigt. Der Verlauf der Kurve ist, 
wie dies nach den theoretischen Erwigungen zu erwarten stand, 
kein linearer, sondern mit sinkender Wasserstoffionenkonzentration 
sinkt auch die Reaktionsgeschwindigkeit auf ein Minimum, was sich 
deutlich an dem zu einer Parallelen zur X-Achse asymptotischen 
Verlauf der Kurve erkennen 1aBt. 

Bei 40° ist gleich zu Anfang entsprechend der R.-G.-T.-Regel 
die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich gréBer. Der scheinbare End- 


2) W. Sanvzr, Z. phys. Chem, 78 (1912), 513. 
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punkt wird auch friher erreicht, und auch die bei 40° geléste Nickel- 
bicarbonatmenge bleibt analog wie bei 20° unverindert in Lésung. 
Der Wert fir die Konzentration des Ni(HCO,), bleibt von 10 Stunden 
Einwirkungsdauer an nahezu konstant. 


Entsprechend der bei 60° festgestellten groéBten Kohlendioxyvd- 
konzentration ist die bei dieser Temperatur geliste Nickelmenge un- 
verhailtnismaBbig groB. Auch ist der Reaktionsendpunkt schon nach 
5stiindiger Eimwirkungsdauer erreicht. Die Temperatur ist auch be- 
reits so hoch, daB das gebildete und, wie aus unseren oben beschrie- 
benen Versuchen tiber die Eigenschaften des Nickelbicarbonats be- 
kannt ist, bei héheren Temperaturen in Wasser, Kohlendioxyd und 
normales Carbonat zerfallende Salz auch bei dem hohen Kohlen- 
dioxyddruck — allerdings langsam — zu zerfallen beginnt. Es findet 
daher ein langsames Sinken der Nickelkonzentration statt, was zu 
einem gut ausgeprigten Maximum der Kurve fiihrt. 

Bei 80° ist die Reaktionsgeschwindigkeit zwar weiter gesteigert, 
aber entsprechend der nun sinkenden Kohlensiiurekonzentration 
wichst die Menge des gelésten Nickels nicht mehr bis zu dem Wert 
wie bei 60° an, um dann nach dem ebenfalls vorhandenen Maximum 
in analoger Weise wie bei 60° langsam zu sinken. 

Bei 100° endlich ist die Reaktionsgeschwindigkeit so grof, dab 
sie den EinfluB der zum Zerfall des Nickelearbonats fiihrenden 
Temperaturerhéhung, wie sie vor allem den Verlauf der 80°-Kurve 
beeinflubt hatte, anfainglich glatt tiberwiegt, um allerdings dann 
einen um so stirkeren Verlauf der Zerfallsreaktion zur Folge zu haben, 
was ebenfalls zu einem bei dem der 5stiindigen Einwirkungsdauer 
entsprechenden Punkt der Kurve hegenden Maximum fiihrt. Das 
zeitweilige Erschlaffen der Reaktion, wie es schon E. MULier und 
H. Henecxka’) bei der analogen Reaktion zwischen Eisen und 
Kohlensiure festgestellt haben, wird vielleicht mit rein hydrolyti- 
schen Einfliissen zu erkliiren sein. 


Da bei Verringerung des Kohlendioxyddruckes die Menge 
des gelésten und entsprechend die des hydratisierten CO, sinkt, so 
war vorauszusehen, daB auch bei der Einwirkung von Kohlensiiure 
auf in kohlendioxydgesittigtem Wasser suspendiertes Nickel bei Ver- 
ringerung des Kohlendioxyddruckes die Lésung des Metalles lang- 
samer als bei 50 Atmosphiren Druck verlaufen wiirde. Es wurde 
deshalb eine Reihe von Versuchen unternommen zur Untersuchung 


1) KE. Miétver u. H. Henecka, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 165. 
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der Léslichkeit bei 10 Atmosphéiren Druck und Zimmertemperatur. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Diagramm II aufgezeichnet. 
Die Vergleichskurve ist die fiir die Versuche bei Zimmertemperatur 
und 50 Atmospharen Druck erhaltene. 

Es ergab sich naturgemaB eine anfanglich geringere Loéslichkeit 
des Metalles, um aber bei geniigend langer Einwirkungsdauer einen 
Reaktionsendpunkt zu 
eigen, der mit dem bei 

20° und 50 Atmospha- 
ren Druck erreichten 
nahezu zusammenfallt. 
Die durch Verringerung 
des Druckes und der da- 
mit verbundenen klei- 
neren Kohlensiurekon- 
zentration verursachte 
geyingere Reaktionsge- 
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| sehwindigkeit hatte also 
Fig. 2. Léslichkeit von Nickel in kohlendioxyd-  ayf di : 
Ke ie dem Endpunkt 
wesittigtem Wasser bei 20°, bei Anderung des Drucks. P 
der Reaktion entspre- 
chende Wasserstoffionenkonzentration nur geringen EinfluB, was ja 
nach den oben gemachten Uberlegungen vorauszusehen gewesen war. 


Zur Untersuchung des Reaktionsgleichgewichtes 
Ni + 2H,CO, ~= Ni(HCO,), + H, 
wurde zuniichst, wie schon friiher beschrieben, unter 50 Atmosphiren 
Kohlendioxyddruck 5 Stunden lang bei 100° geriihrt und dann unter 
Beibehaltung des CO, in der Lésung durch ein anderes Ventil des 
Apparates Wasserstoff eingepreBt und so der Druck auf 110 bis 
130 Atmosphiren gesteigert. 

Die Bedingungen dieser Versuche sind wesentlich milder als die 
von lparrew und Wercnowsk1 bei ihren Versuchen tiber die Gleich- 
gewichtsreaktion zwischen Nickelsalz und Wasserstoff einer-, und 
Schwefelsiiure und Nickelmetall andererseits angewendeten Be- 
dingungen. ‘Trotzdem ergab sich hierbei ein deutliches Sinken der 
nach 10stiindiger Einwirkungsdauer erhaltenen Nickelkonzentration 
in der Lésung. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der folgenden 
‘l'abelle zusammengestellt. 

Die Versuche Nr. 8—10 ergaben bei der qualitativen Probe be- 
reits eine so schwache Reaktion auf Nickel, daB die geringe Menge 
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Tabelle 1. 

Versuch Temp. H, nach Ni Ni HCO,), 
Nr. Grad Std. — Std. im Liter im Liter 

] 0 + 50 0.2084 
2 100 | O + 50 0.2840 OST40 
3 + 50 O.1844 0.5678 
4 100 10 0 + 50 0.1904 O.5863 
100 10 SO + 50 = 130 O.1280 O 3042 
6 100 10 50 = 110 5 0.1364 0.4200 
7 100 10 SO + 50 = 130 5 0.1200 0.3605 
210 + 50 

) 200 10 0 + 50 — 
10 220 O + 50 


des in Losung gegangenen Metalles nicht quantitativ bestimmt und 
weitere Versuche bei so hohen Temperaturen nicht unternommen 
wurden, zumal da durch die bei den Versuchen bei 100° erhaltenen 
Krgebnisse die Erwartung, daf sich das zwischen Nickel und Kohlen- 
sure einerseits, und Nickelbicarbonat und Wasserstoff andererseits 
cinstellende Gleichgewicht durch Anwendung von Wasserstoff unter 
hohem Druck zuungunsten des gelésten Nickels werde beeinflussen 
lassen, vollauf bestatigt worden war. Die giinstigere Lage des Gleich- 
gewichtes 1m Sinne einer Zuriickdringung der Konzentration an ge- 
lostem Nickel liegt wohl an der leichteren Zersetzlichkeit des Nickel- 
bicarbonats wberhaupt. 


Die Léslichkeit der Carbonate von Sr, Ba und Ca hat Harnne.') 
eingehend untersucht. Die beim Rithren unter hoheren Kohlensiiure- 
drucken in waBriger Suspension erhaltenen festen Bodenkorper 
lieBen sich bei seinen Versuchen nicht niher untersuchen, ,,jedoch 
spricht auch hier wieder die sogleich beim Offnen des Autoklaven 
beobachtete Gasabgabe des Bodenkoérpers fiir das Vorhandensein von 
festem Bicarbonat‘* (HAEHNEL). 

Nach ebenfalls von Harunen. ausgefiihrten Versuchen ist die 
Loshehkeit der Carbonate der Schwermetalle in kohlendioxyd- 
gesittigtem Wasser gering, wie er dies bei den Carbonaten von Ag, 
Fe, Zn, Mn, Cu und Pb feststellte. Bei der von ihm nicht ausgefiihrten, 
von uns jedoch auf die spiter beschriebene Weise wegen der Ver- 
suche zur Darstellung von Nickelbicarbonat notwendigen Unter- 
suchung der Léshichkeit von Nickelearbonat in kohlendioxydhaltigem 
Wasser konnten wir eine unverhiltnismafig grobe Loshehkeit von 
Nickelearbonat bei diesen Bedingungen feststellen. 


') HAEHNEL, Journ, prakt. Chem. 108 (1924), 61 und 157. 
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Gefilltes amorphes und sehr fein gepulvertes Nickelcarbonat 
wurde mehrere Stunden lang unter 50 Atmosphairen CO,-Druck in 
wiriger Suspension geriihrt und unter dem herrschenden Druck 
abfiltriert. Das Filtrat war zuerst klar und stark dunkelgriin ge- 
firbt, begann aber nach wenigen Minuten stark zu schiumen und 
wurde trib. Bei lingerem Stehen setzte sich ein zarter, hellgriiner 
Niederschlag ab, der aus Nickelearbonat bestand. Bei der Analyse 
der Losung ergab sich ein fast gleichbleibender Wert fiir die Léslich- 
keit des Nickelearbonats in kohlendioxydhaltigem Wasser unter 
einem Kohlendioxyddruck von 50 Atmospharen. Er betrug im Mittel 
4 Nickelearbonat im Liter. Die Ergebnisse und Analysenzahlen 
sind weiter unten zusammengestellt. 

Bei lingerem Stehen an der Luft zeigte die Lésung eine ver- 
hiltnismaéBig groBe Bestindigkeit. Noch nach 2 Tagen befand sich 
2.8150 ¢ NiCO, im Liter gelést. Die Kohlensiure entwich nur lang- 
sam. Erst nach lingerem Stehen bildete sich ein Bodensatz von 
Carbonat, und auch auf der Oberfliche der Fliissigkeit entstand 
eine Haut von Nickelearbonat. 

Der Bodensatz sowie die Haut wurde zugleich mit dem beim 
Riihren des gefillten Nickelearbonats im Autoklaven als Riickstand 
gebliebenen Salz untersucht. Der Riickstand im Autoklaven be- 
stand ganz aus Kristallen. Die quantitative Analyse zeigte, dab 
diese Kristalle aus dem eimmal von H. durch 
Fallen von NiNO, mit Natriumbicarbonat erhaltenen NiCO,, 6H,O 
bestanden. Auch die beim Stehen an der Luft gebildete Salzhaut und 
der Bodensatz erwiesen sich zum gr6Sten Teil als kristallisiertes, 
wasserhaltiges Carbonat. 


Analyse des im Autoklaven erhaltenen Salzes: 


I II 
Zur Analyse genommen 0,7686 g 0,1249 g 
Gefunden Ni 0,1962 g 0,0337 g¢ 
Entsprechend 25,53°5 Ni 26,18°/, Ni 
Berechnet 25,87°/, Ni 


fiir das Salz NiCO,-6H,0. 
Loéslichkeit von NiCO, in CO,-haltigem Wasser bei 50 Atmo- 
sphiren Kohlendioxyddruck. Es lésten sich beim Filtrieren unter 
dem herrschenden Druck, wie oben beschrieben 
1. 9,077 g@ NiCO, im Liter, 
2. 8,915 g NiCO, im Liter. 


1) H. Sr.-CLAmRE-DEVILLE, Ann. de chimie 35 (1852), 446. 
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Beim Filtireren nach Ablassen des Druckes und nach Offnen des 
Autoklaven: 


Sofort filtriert. . . . . . . 5,922 ¢ NiCO, im Liter 
Nach 1/, Stunde . . 4,870 g 
Nach 1 Stunde . . 4,581 
Nach 2 Tagen 3 . . 2,815 g 


Unsere Versuche zur Darstellung festen Nickelbicarbonats wurden 
in dem erwahnten ,,Fensterapparat*‘ in der Weise ausgefiihrt, dab 
eine das Nickelbicarbonat in gréBerer Menge enthaltende Losung in 
ein Glasschilchen eingefillt und in der Kilte unter Kohlendioxyd- 
druck von 380 Atmospharen bei Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsiure, die der Lésung das Wasser entziehen sollte, stehen- 
gelassen wurde. Die Herstellung der Nickelbicarbonatlésung ge- 
schah auf dem oben angegebenen Wege. 

Beim Einengen in dieser Weise zeigte die Lésung, die sich zu- 
erst vor dem EKinbringen in den Apparat ein wenig getriibt hatte, 
was vermutlich durch Ausfallen von Carbonat verursacht war, zu- 
nichst wieder vollige Klirung. Die Zerfallsgeschwindigkeit war 
also durch Anwendung des hohen CO,-Druckes, also VergréBerung 
des Faktors [CO,] in dem Gleichgewicht 

[Ni (HCO,), ] 

[NiCO, ][H,0] (CO, 
stark zugunsten des Bicarbonats verschoben worden. Auch bei 
tagelangem Stehen fand keinerlei Triibung der Loésung statt, wie 
es an der Luft sonst immer sehr bald eingetreten war. Nach vier- 
taigigem Stehen hatte sich in der klargebliebenen Lésung ein deut- 
licher Bodensatz gebildet, der gut durch die Fenster des Apparates 
zu beobachten war. Beim Offnen des Apparates, sowie beim Heraus- 
nehmen und Abfiltrieren der Loésung veriinderte sich dieser Boden- 
satz nicht merklich. Unter dem Mikroskop wurden Kristalle beob- 
achtet, die doppelbrechend waren. Bei der quantitativen Mikro- 
analyse des Salzes ergab sich, daB sich nicht das erwartete Nickel- 
bicarbonat, sondern das erst einmal von J. Senarnmonr!) beobachtete 
kristallisierte normale und wasser freie Nickelearbonat entstanden war. 

Ob es je gelingen wird, die Bicarbonate der Schwermetalle in 
festem Zustand zu gewinnen, ist auch nach unseren Versuchen selir 
fraglich. Die Bestindigkeit dieser Salze ist offenbar nur durch hohen 
Kohlendioxy ddruck garantiert. Die beim Einengen wibnger 


') J. Sznarmont, Ann. chim. phys. 30 (1850), 138. 
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carbonatlosungen unter Druck, wie wir es ausgefihrt und beschrieben 
haben, entstehenden Kristalle konnen, wie es sich im Falle des Nickel- 
carbonats zeigte, ja auch aus Carbonat bestehen. Wir haben kein 
Kriterium zur Unterscheidung und niheren Klassifizierung der Kri- 
stalle unter den angegebenen Bedingungen und konnten héchstens 
einen beim Offnen des Autoklaven beobachteten Zerfall — also eine 
durch Entweichen des zur Bildung des Bicarbonats nétigen Kohlen- 
dioxyds verursachte Zersetzung des Salzes — als ein solches_ be- 
trachten. 

Zum SchluB seien nun noch die Feststellungen angefihrt, die 
sich aus den Versuchsergebnissen iiber die Einwirkung der waBrigen, 
unter hohem Kohiendioxyddruck stehenden Kohlensiurelésung aut 
metallisches Nickel machen lassen itiber die Konzentration an wahrer 
Kohlensiure unter den genannten Bedingungen, sowie die Resultate 
der mit Hilfe von geeigneten Indikatoren ausgefiihrten Messung der 
dieser Kohlensiure. 

Um die Menge des unter héheren Drucken hydratisiert vor- 
handenen Kohlendioxyds zu messen, gibt es allerdings keine direkte 
Methode. Aber auf mittelbare Weise ist es méglich, aus den Ergeb- 
nissen unserer Versuche uber die Léslichkeit metallischen Nickels 
in wibriger Kohlensiure unter hOherem Kohlendioxyddruck wenigstens 
vroBenordnungsweise die Menge wahrer Kohlensiure in wi8riger 
Kohlendioxydlosung, die unter einem Kohlendioxyddruck von rund 
50 Atmosphiren steht, zu berechnen. 

Die auf Grund der begrenzten Hydratisierung des CO, gebildete 
Kohlensiiure wirkt auf das von vornherein zugesetzte metallische 
Nickel ein und wird damit verbraucht, d. h. Wasserstoffionen werden 
verbraucht, wihrend in steigendem Mae Bicarbonationen sich in 
der Lésung anhiufen. Es bildet sich nach kirzerer oder laingerer 
Zeit ein Gleichgewicht zwischen den von neu entstehender Hydrat- 
kohlensiure einer- und von dem stark in Nickel- und Bicarbonat- 
ionen dissoziierten Nickelearbonat andererseits gelieferten Bicarbonat- 
ionen. Der Bildung neuer Hydratkohlensiure ist also sehr bald eine 
Grenze gesetzt. 

Aus der endlich gelésten Nickelmenge kann man nun die ge- 
samte zur Reaktion gelangte Kohlensiure ausrechnen. Diese ist 
natilich der gelésten Nickelmenge fiquivalent. Es kann sich ja 
nicht mehr Nickelbicarbonat bilden als wahre Kohlensiure wtber- 
haupt vorhanden war, und deren Gesamtmenge ist ja eben durch 
die endliche Nickelbicarbonatmenge gegeben. 
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Zum Schlu8 der Reaktion befand sich immer etwa 0,2 g Nickel 
als Bicarbonat in Lésung, die Menge zur Reaktion gelangter Kohlen- 
siure betrigt also etwa Da auch ‘Hiren und STRoHECKER!) 
aus der in ihren Versuchen durch Alkaliverbrauch gemessenen Menge 
verbrauchter Kohlenséure die Konzentration an wahrer Kohlensiure 
herechnet haben, so erscheint es auf Grund analoger Uberlegung ge- 
rechtfertigt, die be1 50 Atmosphiiren Druck vorhandene Menge wahrer 
Kohlenséure einschheBhch des nicht dissoziierten Anteiles aus der 
im Reaktionsendpunkt zwischen Nickel und wafriger Kohlensiiure 
vorhandenen Menge Bicarbonationen zu berechnen. Danach ergibt 
sich als Konzentration an wahrer Kohlensiiure bei 50 Atmosphiaren 
Druck ein Wert von etwa 0,4 g oder 6,5 Millimolen Kohlensiure im 
Liter, wahrend bei Atmosphirendruck nach Ture, und STRoHECKER 
nur 0,016 g, das sind 0,26 Millimole Kohlensiure im Liter ent- 
halten sind. 

Der genaue Wert fiir die bei der Einwirkung der Kohlensiure 
unter Druck auf Nickel erhaltene Nickelkonzentration — betrigt 
0,1864 g Ni, das sind 3,18-10-% Mol pro Liter. Daraus findet man als 
Konzentration an wahrer Kohlensiure bei 20° und 50 Atmosphiren 
Druck einen Wert von 

6,86-10-3 Mol = 0,394 ¢ H,CO, im Liter. 

Bei Erhéhung des Kohlendioxyddruckes auf 50 Atmosphiiren 
steigt also die Konzentration der wirklichen Kohlensiiure auf rund das 
24-fache 

des Wertes bei Atmosphirendruck an. 

Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem von EK. MtLier und 
H. Henecxka®*) auf anderem Wege erhaltenen, so findet man eine 
recht gute Ubereinstimmung der Werte. und Henecka fanden 
als Verhaltnis der Konzentration an Kohlensiure bei 50 Atmosphiren 
Druck zu der Konzentration bei Atmosphirendruck das 22fache. 

Nachdem so die aus den Experimenten schon festgestellte Er- 
hohung der Kohlensiurekonzentration zahlenmiBig erfabt war, 
sollte auch die Affinitiitskonstante der Siure fiir diesen Druck er- 
mittelt werden. Dazu war die Kenntnis der Wasserstoffionenkonzen- 
tration notwendig. Da diese vorher noch nicht bestimmt, es jedoch 
auch zur Berechnung des Dissoziationsgrades sowie zur zahlenmifigen 
Kenntnis der Aciditiét der Kohlensiure nétig war, sie zu wissen, so 


Ture, u. Stronecker, Ber. 47 (1914), 945. 
E. MULLER u. H. Henecka, Z. anorg. u. allg. Chem. ISL (1929), 159. 
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wurde die |H’| experimentell ermittelt. Es sollte damn sowohl der 
Dissoziationsgrad « und die Affinitaétskonstante fir 50 Atmosphiren 
Druck berechnet und diese mit der fiir Atmosphirendruck bekannten 
Affimitatskonstanten verglichen werden. Als Methode zur Bestimmung 
der [H’| kam ausschhieBlich die Anwendung von I[ndikatoren in 
Frage. 

Bereits F. W. Kister!) hatte beobachtet, daf mit Methy!l- 
orange gefiirbtes Wasser beim Einleiten von Kohlendioxyd sich von 
Gelb nach Rotgelb umfiarbt. Spater bemerkte auch 
kohlendioxydgesittigtes Wasser beim Zutropfen von Methy!l- 
orange eine Mischfarbe von Gelb und Rot zeigt. SORENSEN?) stellte 
mit Hilfe von Methylorange und Vergleichslésungen von bekanntem 
fest, daB die reinen kohlendioxydgesattigten Wassers 1,2-10-! 
(Py = 4,08) sei. Hier weist er darauf hin, daB stark mit CO, ge- 
siittigte Lésungen nicht elektrometrisch gemessen werden kénnen. 

Die Bestimmung der [H’|] der Kohlenséiure unter Druck ge- 
schah auch in dem im experimentellen Teil der Arbeit beschriebenen 
, Mensterapparat’, der die Beobachtung der gefirbten Loésung ge- 
stattete. 

Nach Vorversuchen mit Indikatoren von verschiedenem Um- 
schlagsbereich (von py = 4,4—0,1) war fiir die Wasserstoffionen- 
konzentration bzw. fiir px der unter Druck stehenden Kohlensiure 
ein Wert zu erwarten, der zwischen py = 2,5 und 3,5 liegen wiirde. 
Bei den nun folgenden Versuchen erwies sich vor allem das Dimethy!- 
gelb als geeignet zur genaueren Untersuchung der Lésungen. Methy)- 
orange wurde rein rot und zeigte in der Farbe keinen merklichen 
Unterschied gegen eine durch Ansiuern mit verdiinnter Essigsiure 
und Zusatz von gleichviel Indikator rot gefarbte Lésung. Zusammen- 
fassend erhilt man aus den bei Zimmertemperatur und 52—55 Atmo- 
sphiiren Kohlendioxyddruck gemachten Versuchen die in der Tabelle 2 
zusammengesteliten Ergebnisse. Aus diesen findet man als engste 
Grenze fiir py der untersuchten Kohlensiure den Wert 


Po = 2,8 — 3,0. 


Kine Bestiitigung dieses Ergebnisses gestattete die Anwendung 
des von J. WuLrr angegebenen Foliencolorimeters zur Bestimmung 
von py-*) Eine Reihe von Versuchen, die mit diesem Apparat aus- 


1) F. W. Kusrer, Z. anorg. Chem. 18 (1897), 149. 
2) Waoner, Z. anorg. Chem. 27 (1911), 143. 

*) SOrENsEN, Biochem. Ztschr. 21 (1909), 188. 

‘) Firma LAvUTENSCHLAGER, Miinchen. 
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Tabelle 2. 


| Umschlags- | Farbung 
Indikator  bereich b) in Kohlenséure 
| pg Wasser) Atm. | 52 Atm. 
Methylorange ..... 3,1—4,4 orangegelb rotgelb rot 
Bromph. blau.... . 3,044,656 blau blaugriin gelb 
Dimethylgelb ..... 2,9—4,0 gelb | gelb rot 
Thymolblau ...... | 12-2,8 | gelb | gelb gelb 


gefuhrt wurden und bei denen wir die gleichen Bedingungen anwandten 
wie bei den Versuchen mit gelésten Indikatoren, ergaben denselben 


Wert, namlich px = 2,9, fiir eine Kohlensiure von 52 Atmosphiren 
CO,-Druck bei Zimmertemperatur. 


Um die Verinderung der [H’] durch Temperaturerhéhung zu 
untersuchen, wurde bei verschiedenen Temperaturen eine wiiBrige, 
mit Dimethylgelb gefirbte Lésung unter Druck beobachtet. Die 
Tabelle 2 enthalt die Ergebnisse dieser Beobachtungen. 


Tabelle 3. 


| 


| Beim Herausnehmen 
Temp. °C | Farbe im Apparat beobachtet ool Slee 
0 schwach gelblich gelblich 
18 vollstandige Rotfairbung langsames Gelbwerden 
25 deutliche Rotfarbung ebenso 
45 deutliche Rotfirbung | 
(2 noch gut erkennbare Rétung rasches Gelbwerden 
C8 erkennbare Rotfarbung der Lisungen 
79 schwache Rotfarbung 


Auffallend war es, dai bei allen Versuchen die Umfirbung des 
Indikators meBbare Zeit beanspruchte. Es dauerte durehsehnittlich 
20—30 Sekunden, bis die Farbe umschlug. Man darf diese Erschei- 
nung wohl als Beweis ansprechen, daf die von Ture.'), R. Srrou- 
ECKER*) und neuerdings von A. Evcken und G. Griitzner®) fest- 
gestellte und eingehend untersuchte Zeitreaktion bei der Bildung der 
Hydratkohlensiure auch bei dem Druck von rund 50 Atmosphiren 
eine Rolle spielt, also die Hydratisierung des CO, selbst bei hohem 
Kohlendioxyddruck und Gegenwart ausreichender Mengen Wassers 


noch gut meBbare Zeit beansprucht. 


Tourer, Ber. 46 (1912), 172, 241. 
*) R. Srrowecker, Z. f. Unters. d. Nahrg.- u. GenuBm. 31 (1916), 121. 
G. Grirzyer, Z. phys. Chem. 125 (1927), 363 ff. 
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Das abweichende Ergebnis der Versuche bei 0° (Tabelle 3) er- 
klart sich durch das Ausfallen des Indikators in dem Ejiswasser. 
Offenbar war der Indikator bei 0° so wenig in Wasser loslich, daf 
die geringe Menge, die in Lésung blieb, zur deutlichen Farbung nicht 
geniigte. Die Fliissigkeit war nach dem Versuch fast farblos, aber 
opalisierend trub und am Rande des GefaiBes hatte sich eine geringe 
Menge des festen Indikators abgesetzt. Die Versuchsergebnisse bei 
steigender Temperatur zeigen aber, daB die Konzentration an Kohlen- 
siure dabei nur langsam abnimmt, was mit den Ergebnissen der Ver- 
suche iiber die Einwirkung der Kohlenséiure unter Druck bei hoheren 
Temperaturen auf metallisches Nickel gut iibereinstimmt. 

Kine eigenartige Beobachtung tiber die Bestandigkeit der unter 
hohem Druck hergestellten Kohlensiureldsungen konnte an einer 
solehen durch Zusatz von Methylorange gefirbten Lésung gemacht 
werden. Wie wir schon oben erwihnten, ist eine derartige Lésung 
deutlich rot gefirbt. Beim Herausnehmen und Durchrihren ent- 
weicht unter starkem Schiumen das CO,, und die Lésung wird wieder 
rotlichgelb, wie eine durch Einleiten von CO, bei Atmospharendruck 
hergestellte Losung. Nimmt man jedoch die Lésung vorsichtig ohne 
zu schiitteln oder zu stoBen aus dem DruckgeféiB, so bleibt sie langere 
Zeit deutlich rot gefirbt. Der Unterschied gegen die Vergleichs- 
losung ist sehr deutlch. Das CO, entweicht beim Stehen in kaum 
sichtbaren winzigen Blischen. Beim Eintauchen eines Glasstabes 
oder schon beim Schiitteln entweicht jedoch das CO, beinahe augen- 
blicklich, und die Losung wird gelbrot wie die Vergleichslésung. Es 
ist fiir diese Erscheinung wohl kaum eine andere Erklirung modglich, 
als die Annahme eines verhiltnismaBig besténdigen Kohlendioxyd- 
hydrats, das sich bei hohem CO,-Druck bildet und eine Zeitlang 
nach Verminderung des Druckes auf eine Atmosphiare erhalten bleibt. 
In einem von uns am liingsten beobachteten Falle betrug die Zeit, 
wihrend der die Farbung bestehen blieb, 7 Stunden und 20 Minuten. 
Die eingehendere Untersuchung dieser Erscheinung wird fortgesetzt. 


Aus den Werten fiir die Konzentration an wahrer Kohlensiéure 
und der dieser Saure bei 50 Atmosphiren CO,-Druck errechnet 
sich die Affinitaétskonstante zu 


“H,CO,] 
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Vergleicht man diese Zahl mit dem von Ture. und Srron- 
ECKER!) gefundenen und durch die neuen Arbeiten von F. BuyrEn- 
pYK, R. Brinkman und H.W. Mook?) sichergestellten Wert fiir 
die Affinitétskonstante bei Atmosphirendruck (Tare. und Srron- 
ECKER BuytEnpyk, Brinkman und Mook 4,0-10-4), so 
sieht man, daB das Verhiéltnis von dissoziierter Kohlensiure zu deren 
nicht zerfallenem Anteil sich zugunsten der undissoziierten Siéure 
verschoben hat, was ja im Einklang mit der gewohnlichen Erfahrung 
steht, daB die Erhéhung der Konzentration eines Elektrolyten eine 
Zuriickdringung seiner Dissoziation verursacht. Fiir den Disso- 
ziationsgrad der Kohlensiure bei gewohnlichem Druck fanden 
und STROHECKER den Wert « = 0,91, d. h. es sind 91°), der gesamten 
Hydratkohlensiure zerfallen, wihrend sich aus unseren Versuchen 
der Dissoziationsgrad zu 0,196 errechnet. 

Es ergibt sich also folgendes Bild: 

Bei Vergré8erung des Kohlendioxyddruckes einer wibrigen 
Kohlendioxydlésung erhéht sich die Konzentration an wahrer Kohlen- 
siure auf das 24fache, wenn die DruckerhOhung 50 Atmosphiren 
betragt. Die Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration geht wegen 
eben dieser Steigerung der Gesamtkonzentration nicht Hand in Hand 
mit dieser, sondern langsamer, so daf die Affinititskonstante trotz 
der absoluten VergréSierung der Wasserstoffionenkonzentration kleiner 
ist als bei Atmosphiirendruck. Der Dissoziationsgrad ist von 91°, 
auf 19,6°/, gesunken. 


Experimenteller Teil. 
Beschreibung der Apparatur. 


Zur Ausfiihrung der Versuche wurde ein Riihrautoklay benutzt. 
Das etwa 750 cm? fassende Reaktionsgefi8 trug einen vierfach durch- 
bohrten Stahlkopf, dessen Bohrungen in geeigneten Absperrventilen 
miindeten. Durch eine zentrische Bohrung in dem Stahlkopf ging 
eine Achse, die auf einem Kugellager lief, das an einer Verjiingung 
der Bohrung fest anlag. Die Abdichtung der Achse wurde durch zwei 
Packungen von Klingerit ermdglicht, die durch zwei Schrauben 
gegen entsprechende Widerlager gegen die Welle und gegen die Boh- 
rung festgedriickt wurden. An ihrem an das Reaktionsgefab reichenden 
Ende trug die Achse zwei Riihrfliigel. Eine der Durchbohrungen 


1) Tare, u. STROHECKER, Il. c. 58. 648. 


*) F. Buytenpyk, R. Brinkman u. H.W. Mook, Biochem. Journ, 21 
(1927), 576. 
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des Stahlkopfes war mit der Kohlenséurebombe, die zweite mit dem 
Manometer verbunden. Die dritte Bohrung trug ein parallel zur Rihr- 
welle in den Reaktionsraum hineinragendes schmales Rohr, auf das 
ein Trichter aufgeschraubt war. Eine Siebplatte verschlo8 den Trichter. 
Auf dieser Siebplatte lag ein kreisrundes, passendes Stiickchen 
riltrierleinen, hierauf eine Platte aus gesintertem Jenaer Glas und 
darauf wieder ein gleiches Stiickchen Fuiltrierleinen. Mit einem tiber 
den ‘Trichter geschobenen und mit einer Wulst versehenen Metall- 
ring wurde diese Filtriervorrichtung an dem Filtrierkonus festgehalten. 
Die vierte Durchbohrung des Stahlkopfes gestattete drei Benutzungs- 
moglichkeiten: das Ablassen des Druckes nach dem Versuch, das 
Auffangen des bei der Reaktion entstehenden Gases oder das EKin- 
pressen eines zweiten Gases. Mit einer einzigen Uberwurfmutter war 
der Stahlkopf an das ReaktionsgeféB gasdicht aufschraubbar; an 
der aus dem Stahlkopf herausragenden Rihrwelle war eine Riemen- 
scheibe befestigt. Zum Antrieb diente ein Elektromotor, der in ge- 
eigneter Weise mittels kraftiger Treibriemen mit der Rihrwelle ver- 
bunden war. Dabei lief die Welle in einem auf den Stahlkopf auf- 
geschraubten Lager. 

Das ganze ReaktionsgeféB war in ein mit HeiBdampf6l gefiilltes 
Bad eingebaut. Alle Teile des Apparates waren auf einem eisernen 
Rahmen aufgeschraubt. Siémtliche mit der Reaktionsfliissigkeit in 
Beriibrung kommenden Metallteile, also Filtriervorrichtung, Riihr- 
welle und Riihrfliigel waren aus reinstem Nickel (Vereinigte Deutsche 
Nickelwerke, Schwerte i. W.), die tibrigen wichtigeren Teile, das 
Reaktionsgeféi& und der Stahlkopf samt Uberwurfmutter aus nicht- 
rostendem Krupp’schen V 2 A-Stahl hergestellt. Einen Becher aus 
Reinnickel, den wir als eigentliches ReaktionsgefiB benutzen wollten, 
um eine Beeinflussung der Versuche, wie sie bei der Beschreibung 
der Versuche diskutiert wird, zu vermeiden, konnte eine von uns 
beauftragte Firma nicht herstellen. An seiner Stelle verwendeten 
wir einen in das urspriingliche stihlerne Reaktionsgefa8 hinein- 
gesetzten Becher aus Aluminium. Der Rihrer machte in der Minute 
315 Umdrehungen. 

Beschreibung der Versuche. 

Unter den jeweils oben angegebenen Bedingungen wurde immer 
2¢ metallisches Nickel (Metallochemische Fabrik A.-G. Berlin) mit 
500 em? Wasser der Einwirkung der Kohlensiure unterworfen. 

Die KorngréBe des angewandten Nickelpulvers wurde an- 
niherungsweise mikroskopisch gemessen. Auf einer geteilten und 
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durch ein Objektmikrometer geeichten Zihlplatte wurde durch Aus- 
zihlen die durchschnittlhche Kantenlinge bzw. die Flaiche eines 
Metallkornes bestimmt. Diese schwankte zwischen 0,002 und 
0,0008 mm? im Mittel. Wegen der groSen Verschiedenheit der Metall- 
kérner ist diese Messung natiirlich nur von geringer Genauigkeit. 
Die Messung der mittleren KorngréBe eines Metallpulvers stellt, wie 
schon H. v. Euter!) und hervorgehoben haben, eine 
sehr schwierige Aufgabe dar, zumal wenn das Pulver ein Metall 
oder Metalloxyd ist, das sehr leicht Aggregate bildet. 


Nach Beendigung des Versuches wurde immer die entstandene 
Nickelbicarbonatlésung mittels der eingebauten Filtriervorrichtung 
unter mdglichster Konstanthaltung des Druckes in ein trockenes 
K6lbchen filtriert. 

Die Analysen. 


Die Bestimmung des in den bei den Versuchen erhaltenen 
Lésungen befindlichen Nickelsalzes geschah anfanglich in den spiter 
verworfenen Vorversuchen tber die Kinwirkung von Kohlensiure 
unter hohem Druck auf metallisches Nickel] nach einer von ‘I’. Moore®) 
angegebenen titrimetrischen Methode. Da die Ergebnisse durch Ver- 
gleich mit den tiblichen quantitativ-gravimetrischen Methoden nach- 
gepruft wurden und so eine Beurteilung der Genauigkeit der Titra- 
tion moéglich ist, sei die angewandte Modifikation der Bestimmung 
hier beschrieben und die Analysen zum Vergleich angefihrt. 


Nickelammoniumsulfat reagiert mit KCN unter Bildung des 
komplexen K,Ni(CN),: 
+ 4KCN = 6NH, + K,SO,-+ K,Ni(CN),. 


Da diese Reaktion rascher als die analoge Komplexsalzbildung 
mit Silberhalogenid (AgJ) verliuft, kann man mit KCN-Losung von 
bekanntem Gehalt unter Zusatz von Jodsilber als Indikator ammo- 
nlakalische Nickelsalzlésungen titrieren. 

Nach dem Ansiéuern der Nickelbicarbonatlésungen mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure und dem Versetzen mit Ammoniak firbten 
sich die Lésungen, deren Nickelgehalt durch qualitative Priifung mit 
ammoniakalischer Dimethylglyoximlésung festgestellt wurde, deut- 
heh blau. Das bei der nun folgenden Titration als Indikator dienende 
Jodsilber wurde in der Lésung selbst hergestellt. Es wurde ein Uber- 


1) H. v. Ever, Z. Elektrochem. 29 (1922), 1. 
*) FawLanverR, Z. phys. Chem. 100 (1922), 179. 


*) T. Moorz, Chem. News 72 (1895), 92. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. 15 
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schub von einer Kaliumjodidlosung zu der zu analysierenden Fliissig- 
keit gegeben und Silbernitratldsung von bekanntem Titer zuflieBen 
gelassen. Die Tribung der Lésung durch das in feiner Verteilung 
vorhandene Jodsilber war deutlich erkennbar und verschwand bei 
venigendem Zusatz der eingestellten KCN-Lésung, nachdem zuerst 
die Blaufirbung des Nickelamminkomplexes verschwunden war. Aus 
der Anzahl verbrauchter Kubikzentimeter der KCN-Lésung, von der 
die dem zugesetzten AgNO, iiquivalente Menge KCN abgezogen wurde. 
errechnete sich die vorhandene Nickelmenge. 

Zur Priifung der Methode wurden anfangs auch einige gravi- 
metrische Analysen anderer Teile der Lésungen gemacht, wobei sich 
zeigte, daB die Methode zwar anwendbar, aber wegen eines kon- 
stanten additiven Fehlers besser zugunsten der in Aussicht ge- 
nommenen und spiiter ausschlieBlich angewandten elektrolytischen 
Abscheidung und Bestimmung des Nickels zu verlassen war. Das 
Jodsilber ballte sich nimlich bei dem bei Titrationen unumginglich 
ndtigen Schiitteln zusammen, so daB die losende Wirkung des KCN 
nicht in exakter Weise erfolgen konnte, einen Mehrverbrauch an KCN 
verursachte und damit einen héheren Nickelgehalt vortéuschte. Die 
in der Tabelle zusammengestellten Versuchsergebnisse sind bei den 
orientierenden Vorversuchen erhalten worden. Die Kaliumcyanid- 
losung befand sich in einer mit Vorratsflasche verbundenen und durch 
Natronkalkréhrehen gegen CO, geschiitzten Biirette und enthielt 
13.46g@ KCN im Liter. Die in der Tabelle angegebenen Kubik- 
zentimeter verbrauchter Lésung sind bereits um den der zur Kr- 
zeugung des als Indikator dienenden Jodsilbers zugesetzten Menge 
Silbernitrat &quivalenten Betrag vermindert. Es entsprach 1 
KCN-Loésung 0,0031 ¢ Nickel. Der Titer der Losung wurde mit frisch 
umkristallisiertem und zwischen Filtrierpapier getrocknetem reinstem 
Nickelsulfat bestimmt. 

Die bei den Versuchen erhaltenen Losungen wurden nach der 
Filtration zur Zerstérung des Bicarbonats bzw. Entfernung der Kohlen- 
siure mit 2 ¢m* konzentrierter Schwefelsiure angesiuert und dann 
ammoniakalisch gemacht durch Zusatz von immer der gleichen Menge 
Ammoniak (10 em* 10°%,iges). Von der 40g Kaliumjodid im Liter 
enthaltenden Lésung wurden dann 5 em® zugegeben und endlich aus 
einer Biirette 83 der 5.8500 ¢ AgNO, enthaltenden Lésung zu- 
flieBen gelassen. 

Gleich die ersten Versuche (Nr. 1—3) muften verworfen werden, 
und zwar aus folgendem Grund. Das Reaktionsgefif® bestand zu- 
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erst aus Stahl. Da die Oberfliche des aus nichtrostendem Krupp- 
schen V 2 A-Stahl hergestellten GefiBes gegen die Oberfliche des 
fein gepulverten Nickels sehr klein war, stand eine erhebliche Be- 
einflussung der Léslichkeit des Nickels nicht zu befiirehten. Wider 


Tabelle 4. 
Versuch Sta Lésung | titrimetrisch gravimetrisch 

Nr. | ecm ccm KCN Ni Nil cem Lésung Nil 
1 2 | 100 166 00052 0.0520 

2 | 4 | 100 2,34 0.0073 -0,0730 

3-7 | 100) 3,36 0.0103 0,1030 250 
1 | 1,66 0,0052 0.0510 | 

5 | 2 | 100 | 246 | 00075 | 0.0750 | 250 | 0.0680 
6 3 | 100 3,00 0.0093 0,0930 | 

6 3 | 100 | 3,02  0,0093 0.0930 

7 4 | 100 342 | 00106 0,1060 | 

7 4 | 100 340 0.0106 0.1060 | 

8 5 | 100 339  0,0120 0.1200 250 
8 5 50 «1,98 0.0061 | 

9 | 100 | 445 0.0136 0.1360 250 
9 6 50224 (00,0069 01380 

10 | #7 100 5,00 0.0155  0,1550 200 0,1404 
10 7 100 4,94 0.0153 0,1530 

11 «100 82 0.0180 0.1800 200 680 
«8 | 100 | 5,75 | 0.0178 | 0,1780 | 


Erwarten zeigten die bei den ersten Versuchen erhaltenen Losungen 
eine schon qualitativ als unverhaltmismifig stark zu bezeichnende 
Reaktion auf Eisen. Auch war die Menge des in Losung gegangenen 
Nickels, wie es sich bei nachtriglichem Vergleich herausstellte, 
kleiner als die spaéter bei den reinen Versuchen erhaltene. Das Nickel, 
welches ja ein um etwa 0,24 Volt edleres Potential hat als das Eisen, 
hatte an jeder Stelle, wo ein kleines Kérnchen die Wandung des 
stihlernen GefaiBes beriihrte, als Ableitungselektrode gewirkt, d. h. 
an jeder Stelle, wo ein Nickelkorn mit dem Eisen in Bertihrung kam, 
entstand ein Lokalelement. Eisen ging in Lésung und verursachte 
auBerdem eine Entladung, also eine Ausfillung von bereits geléstem 
Nickel. 

Dieser Umstand zwang nun zu der obenerwihnten Anfertigung 
der mit der Reaktionsfliissigkeit in Bertthrung kommenden ‘eile 
des Apparates aus reinstem Nickel. An Stelle des nicht erhiltlichen 
Bechers aus Reinnickel wurde ein solcher aus reinem Aluminium 
angewandt, der sich nach einigem Behandeln mit CO,-haltigem Wasser 
unter Druck als praktisch unangreifbar erwies, da er sich mit einer 
diinnen Oxydhaut tiberzogen hatte. Eine Bildung von Al,(CO,), oder 
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AI(HCO,), war nicht festzustellen, ein weiterer Beweis, daB die Carbo- 
nate und Bicarbonate dreiwertiger Metalle nicht existenzfahig sind, 
nicht einmal bei den hier herrschenden, fir die Bildung von pri- 
mirem oder sekundirem Carbonat giinstigen Bedingungen. 

Die quantitative Bestimmung der in Lésung befindlichen Nickel- 
menge wurde bei den fiir die Kurven ausgewerteten Versuchen aus- 
schheBlich elektrolytisch ausgefiihrt. Sie verdiente nicht nur wegen 
der groBeren Mengen, die analysiert werden konnten, sondern vor 
allem wegen der vorziiglichen Genauigkeit gegeniiber der Titration 
mit KCN den Vorzug. 


Beschreibung des Fensterapparates. 

Die Versuche zur Darstellung festen Nickelbicarbonats und des 
kristallisierten NiCO,, sowie zur Bestimmung der px der Kohlen- 
siiture unter Druck wurden in einem nach unseren Angaben gebauten 
Apparat ausgeftihrt, dessen Konstruktion in folgendem kurz _ be- 
schrieben werden soll. 

Kin dem oben fiir die Versuche iber die Léslichkeit des Nickels 
in Kohlensiiure unter Druck &hnliches Stahlgefa8, das in analoger 
Weise mit einem durchbohrten Stahlkopf verschlossen werden konnte 
und durch dessen hier einzige zentrische Bohrung mit einem Ventil 
Gas eingepreBt werden konnte, war seitlich in zwei gegeniber- 
liegenden eingefristen 12 mm _ breiten Schlitzen versehen. Das 
Ventii konnte mit einem diinnen Kupferrohr, das durch ein 
‘I'-Stiick mit einem Manometer in Verbindung stand und so eine 
dauernde Kontrolle des in dem Apparat herrschenden Druckes ge- 
stattete, an die Kohlenséiurebombe angeschlossen werden. Im 
Innern des GefiBes befand sich ein genau passendes Glasschilchen. 
In dem Boden dieses Schilechens, das die einzuengende Lésung 
aufnehmen sollte, war ein Glasstab eingeschmolzen, durch den eine 
Anzahl ahnlicher flacher und mit eingeschmolzenen Glasrdhrchen 
zum Durchschieben durch den Glasstab versehener Glasschilchen ge- 
fiihrt waren. Zu Beginn wurden diese Schélchen immer mit konzen- 
trierter Schwefelsiure gefiillt. In die seithechen Schlitze waren genau 
passende starkwandige, vollkommen ungefirbte Glasfenster ein- 
gesetzt, die eine Beobachtung der Loésung, die eingeengt wurde, 
oder auch die der Farbinderung der zugesetzten Indikatoren bei 
der Wasserstoffionenkonzentrationsbestimmung der Kohlenséure unter 
Druck gestatteten. Da die Abdichtung der Fenster, die durch Ein- 
legen eines diinnen Streifchens Kautschuk erméglicht war, nicht auf 
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lingere Zeit hielt, wurden die spiiteren Versuche in einem anderen 
ahnlichen GefaB ausgefiihrt, das an Stelle der Schlitze zwei runde, 
gegeniiberliegende Offnungen hatte, in die entsprechende Glasfenster 
eingesetzt wurden. Die Abdichtung, die sich hier vorziiglich be- 
wihrte, wurde durch eingelegte dicke Gummiringe und lestpressen 
dieser Ringe in die entsprechend ausgefriste Offnung mit Hilfe groBer 
Hohlmuttern erreicht. Die Beleuechtung geschah dureh eine Bogen- 
lampe, deren Licht durch Mattglas durch die Glasfenster einfiel. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wurde zunichst die Kinwirkung von 
waBriger Kohlenséiure auf metallisches Nickel bei verschiedenen 
Drucken und ‘lemperaturen eingehend untersucht; dabei zeigte sich, 
daB die Geschwindigkeit der Auflésung des Metalles von den beiden 
genannten Faktoren derart abhingig ist, daB fiir jede Temperatur 
und jeden Druck schlieBlich jeweils eine ganz bestimmte Konzen- 
tration an geléstem Nickel erreicht wird. 

Das Metall ging als Bicarbonat in Lésung. Dieses Nickelbicarbonat 
als festes Salz zu fassen gelang nicht, dagegen wurden an seiner Stelle 
zwei kristallisierte, genau definierte Carbonate, das NiCO, und das 
NiCO,:6H,O rein dargestellt. 

DaB die Reaktion 


Me + 2H’ Me’+ H,” 
umkehrbar ist, konnte auch fiir die Reaktion zwischen Nickel und 
Kohlensiure gezeigt werden. 

Aus den Versuchen tiber die Léshichkeit von Nickel in Kohlen- 
siure unter Druck konnte die Konzentration der bei 50 Atmosphiren 
und Zimmertemperatur vorhandenen wahren Kohlensiure errechnet 
werden. Sie betrug 

6,86-10-3 Mole = 0,386 ¢ H,CO, im Liter, 
was einer Erhéhung der Konzentration der wahren Kohlensiure auf 
das 24fache der Konzentration bei Atmosphirendruck entspricht. 
Um die Affinitaétskonstante dieser Kohlenséiure zu berechnen, wurde 
mit Hilfe von Indikatoren die Wasserstoffionenkonzentration in 
einem geeigneten Apparat bestimmt und zu 


= 1,25-10-3 (pg = 2,9) 
gefunden. Daraus und aus der Konzentration an wahrer Kohlen- 
siure ergibt sich die Affinitatskonstante bei Zimmertemperatur und 
50 Atmosphiren Druck zu 
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[HCO,") 

(| H,CO,} 

Die bereits bekannte Affinitétskonstante bei Atmospharen- 
druck betragt 4,0-10-. Trotzdem durch die Druckerhéhung dic 
H’| wie die Konzentration der wahren Kohlenséure sich vergréBert, 
ist die Affinitétskonstante kleiner als bei Atmosphirendruck, was 
davon herrihrt, daBb sich das Verhaltnis von dissoziierter Saure zu 
dem nicht zerfallenen Anteil zugunsten der undissoziierten Saure ver- 
schoben hat. Fiir den Dissoziationsgrad dieser Séure wurde namlich 
der Wert « — 0,196 ermittelt. Vergleicht man dies Ergebnis mit dem 
issoziationsgrad der Kohlensiiure bei Atmosphiirendruck (« = 0,91), 
so zeigt sich ein Sinken des Zerfallsgrades auf den 4,6. Teil. 


k = 246-10%. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1930. 
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Uber die Struktur des Strontiumchlorid—Hexahydrats. 
Von Z. HERRMANN. 


In der Arbeit .,Die spezifischen Wirmen, Bildungswirmen und 
Zersetzungsdrucke der Strontiumhalogenidhydrate*') haben Hurrie 
und Stonrm diese thermochemisch und thermodynamisch belhandelt. 
thre Studien waren mir Anregung die Strukturen der Hexahydrate 
der Erdalkalihalogenide zu bestimmen und das Verhalten der 
Hydrate beim Ubergang zu Dihydraten und schlieBlich zu Oxyden 
strukturell zu behandeln. In der Folge sollen zuerst die Strukturen 
der Hexahydrate der Strontium- und Caleiumhalogenide beschrieben 
werden. 

Das Strontiumchlorid—Hexahydrat kristallisiert hexagonal rhom- 
hoedrisch. Das Achsenverhiltnis wurde von A. EppLer*) a:¢ = 
1:0,51504 bestimmt. Das Salz kristallisiert leicht aus Wasser in 
diinnen Nadeln, die bis 10 em Liinge haben, bei einer Dicke von 
nur 1-2 mm. Bei 115° schmilzt es in seinem Kristallwasser. 
Spaltbarkeit ist ziemlich vollkommen nach der Basis O01. Das 
spezifische Gewicht ist nach Eppner bei 151/,°C zu 1,961 von 
Stonm™m zu 1,931 angegeben. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde das Drehkristall- 
vertahren angewendet und es wurden Drehdiagramme um [001} um 
100) und um [010] orthohexagonal angefertigt. 

Aus den Réntgenogrammen wurden die Identititsperioden aut 
der ¢, a (hexagonal) und b (orthohexagonal) Richtung mit Hilfe der 
Potanyl’schen Schichtlinienbeziehung 

2e nh 

5, 
berechnet. In dieser Gleichung bedeutet » den Winkel zwischen 
Primirstrahlung und abgebeugten Strahlen, e den Abstand der 
Schichtlinien vom Aquator, r den Kameraradius = 34 mm, / die 


G. F. u. Ca. Stonim, ,,Die spezifischen Warmen, Bildungs- 
warmen und Zersetzungsdrucke der Strontiumhalogenidhydrate’, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 181 (1929), 65. 

*) A. Z. f. Kristallogr. 1899, 8. 120. 
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Wellenlinge 1,541 A (Cu-, A @-Strahlung) und n die Ordnung der 
Schichtlinien. Die gefundenen Werte sind aus den Tabellen 1, 2 
und 3 zu ersehen. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Drehdiagramm um {100}. Drehdiagramm um [9001] 
Nr. 2¢ | |Mittelwert Nr. 2e Mittelwert 
12,52 7,397 | 27,9 4,06 
2 2875 7,909 7,906 
3 | 48,91 | 7,913 | | 


Tabelle 3. 
Drehdiagramm [010]. 


Nr. Ze | J | Mittelwert 
| 
7,7 | 13,69 | 
2 15,7 13,68 
3 24.4 | 13,68 13,68 
4 34,3. | 13,68 


Die Identititsperioden des Klementarkérpers sind also J, = 
7,906 A, J, = 4,07 A und J, (orthohexagonal) = 13,68 A, aus denen 
sich in Ubereinstimmung mit dem yon Eprner angegebenen Achsen- 
verhiltnis ein solches von a:¢ = 1:0,5148 berechnet. Aus der 
geometrischen Beziehung b = aV3 berechnet sich ein Wert fiir 
b = 1369, der mit dem aus dem Drehdiagramm erhaltenen voll- 
kommen iibereinstimmt. 

Aus den gefundenen Identitiitsabstiinden, dem Molekulargewicht 
des Strontiumchlorid—Hexahydrats = 266,52 und seinem spezifischen 
Gewicht berechnet sich das Volumen der Hexagonalelementarzelle 


= 220 A3 


und das Volumen der orthohexagonalen Zelle aus den entsprechenden 
identititsabstiinden 


= 440 


Im Klementarkérper betinden sich demnach Molekiile 
z=1 


und im orthohexagonalen Grundkoérper ist demnach die Anzahl der 


Molekiile 


Hieraus berechnet sich eine Dichte d= 1,985. Die Dreh- 
diagramme wurden mit Hilfe der hexagonalen Form 


A* [4 a* 
sin? (h? +k? +hk) + 


4 
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und der orthohexagonalen quadratischen Form 


4 \a* 3a* 
durchindiziert. Die Indizes wurden siimtlich in orthohexagonaler 
Form angegeben. Alle Reflexionen lieBen sich durch ganzzahlige 
Indices wiedergeben. Die Retlexionen, die von der A @-Strahlung 


herriihren, wurden eliminiert. 


Tabelle 4. 
Drehdiagramm um [001]: Aquator. Schichtlinienbedingung 1=0 


Ze | gef. sin’ & ber. Indices | Intensitat 

16,8 | 00123 200 schwach 

27,2 | 00395 00380 310 stark 

30,8 | 00509 : 00506 400 schwach 

42 00893, 00927 510 mittel 

48 0119 0113 600 schwach 

52 0155 | O15] 620 

57,8 0170 0164 710 ~—s- stark 

64,7 0209 | 0199 800 mitted 

70,7 0247 | 0240 820 oF 

74,6 0272 0266 910 stark 

82,2 0322 | 0316 10,00 mittel 

86 0349 | 0341 9,3,, | stark 

“87,8 0362 | 0355 10,2,, mitted 

90,3 0399 0392 11,1,, | - 
101,8 0463 0455 12,0,, stark 
106,9 0468 0494 11,3,, 
113,8 0551 0551 13,1,, | 
122,4 0613 OGO7 | 12,4,, stark 
128,5 O879 OS7T9 | 15,1,, schwach 
129,5 0789 0789 14,4,, 

Tabelle 5. 
Drehdiagramm um [001] Schichtlinienbedingung 1=1. 

16,4 00487 | 00477 201 stark 

28,4 00770 00760 | 311 schwach 

32,7 0110 O11 | 511 stark 

43,2 0128 | 0127 621 | - 

49,4 O154 0149 60) schwach 

49,5 0203 | 0201 711 stark 

66,5 0235 | 0238 | 80] mittel 

73 0254 | 0252 $21 stark 

77 | 0303 | 0301 | 911 sehr stark 

85 | 0354 | O352 | 10,0, ; mittel 

89 | 0380 | 0377 93] 

91 | 0393 0390 10,2,, stark 

96,5 | 0430 | 0428 11,1,, | 7 
107,5 | 0504 0491 12,0,, 
111 | 0529 | 0529 | 32,2,, schwach 
118,5 0579 | 0579 13,1,, gtark 
130 | 0655 | 0654 14,0,, _ 


136 | 0692 0692 
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Tabelle 6. 
Drehdiagramm um [100]. Schichtlinienbedingung 1 = 0. 
sin® ber. | gef. | Indices Intensitat 
| 

31 00506 00509 | 220 schwach 
42 00863 00900 221 mittel 
48 330 | 
53.8 0148 351 stark 
56,2 O155 112 mittel 
72,2 0256 0259 332 | 

O335 0342 113 stark 
OO4 O382 O382 223 mittel 
1038 O464 0463 552 | stark 
119 O57) O569 O04 | 
130 0668 771 mittel 
146 O7T63 O763 772 


Tabelle 7. 
Drehdiagramm um [100]. Schichtlinienbedingung 1 = I. 


36,4 00736 | 00752 | 311 | mittel 

54,9 O164 0160 530 stark 

15 0265 0273 640 | . 

S4 0332 0338 | 203 | - 

8S 0360 0367 | 313 

95,5 0427 0427 | 711 a 
119,3 O585 0585 | 204 | a 
122,2 0611 0611 | 314 schwach 
120,5 0660 | 424 mittel 
134,2 0692 | 862 


‘Tabelle 8. 
Drehdiagramm um 010; Aquator.  Schichtlinienbedingung 1 =0. 


26.7 00380 00380 | 200 | stark 
38,8 00738 00740 | 201 | schwach 
54,7 0143 0153 002 | stark 
80 0200 0292 | 402 schwach 
85 0337 0342 | 600 | stark 
),2 0373 0377 601 | mittel 

105.3 0488 0482 | 602 | 

122 O610 0613 404 

130 0667 | O665 603 | schwach 

142.5 O750 0751 802 | 


Nach ist die Kristallklasse des Strontiamchlorid—Hexa- 
lydrats hexagonal rhomboedrisch. dieser Klasse kommen 
2 Raumgruppen vor und zwar Cj; und C3;. MaBgebend fiir die 
Wahl der Raumgruppe sind die Auslischungen der Reflexionen. 
Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, wird die Rhomboederbedingung 
nicht erfillt. Um alle Atome unterbringen zu kénnen, muf nach 
der Formel SrCl,6H,O, wenn die Zihligkeit der Punktlagen auf 
das orthohexagonale Elementarparallelepiped bezogen wird, in der 
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gesuchten Raumgruppe eine 2-, 4-, 6- und 12-ziihlige Punktlage 
vorhanden sein. Raumgruppe, die allen erwihnten Anforderungen 
geniigt und fiir das Strontiumchlorid—Hexahydrat daher ausgewihlt 
wurde, ist Cj; Es befindet sich das Strontium als hKonstitutions- 
punkt in einer 2 ziihligen Lage ohne Freiheitsgrad, der Kigen- 
symmetrie (3; und den Koordinaten 000 oder 00'/,. 

Die Chloratome befinden sich in einer 4 ziithligen Lage mut 
einem Freiheitsgrad, der Eigensymmetrie ©, und den Koordinaten 

OO u "les. 


ler 


Die Koordinatenlage u und 00, @ ist aus Griinden der GriBen- 
ordnung der Radien des Strontium- und Chlorions unzuliissig. Nach 
(FOLDSCHMIDT betragen die lonenradien 

Cl... 181A 

«2: 
Der minimalste Identitiitsabstand auf der c-Achse miiBbte in dem 
Falle 6,16 A sein. Die Kantenliinge der Elementarzelle in der 


c-Achse betriigt nach der Messung nur 4,07 A, daher ist nur die 
Punktlage 
‘las 


anzunehmen, 

Fiir die Sauerstoffatome gibt es 3 Lagemdglichkeiten: Knt- 
weder 2 6 zithlige mit der Kigensymmetrie (,, ohne Freiheitsgrad 
und den Koordinaten 

zweitens eine 6 ziihlige Lage ohne Freiheitsgrad und der Kigen- 
symmetrie C, und einer Reihe von den ebengenannten Koordinaten, 
eine 4 zihlige mit einem Freiheitsgrad und der Kigensymmetrie ©, 
und den Koordinaten 
00 u 
oder,” 
OO 
und schlieBlich eine 2 zihlige Lage ohne Freiheitsgrad, der Kigen- 
symmetrie Cz; und den Koordinaten 
000 oder 
Kine dritte Méglichkeit der Sauerstoffatomlagen wiire cine 12 ziihlige 
Lage mit 3 Freiheitsgraden, der EKigensymmetrie C, und den 
Koordinaten 


ve 
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Z, Y, 
in der Literatur sind auBer des Strontiumchlorid—Hexahydrats noch 
seine Entwisserungsprodukte das Di- und Mono-Hydrat bekannt. 
Vom chemischen Standpunkt aus betrachtet, kann man keiner der 
Sauerstofiatomlagen einen Vorzug geben und eine Entscheidung zu- 
gunsten der einen oder der anderen fillen. Beim Austritt der 
ersten Molekiile bzw. des ersten Molekiils Wasser tritt wahrscheinlich 
eine strukturelle Umlagerung ein, die die Abgabe weiterer Molekiile 
Wasser und den Ubergang zum Di-Hydrat erméglicht. 

Die Wasserstoffatome nehmen zweimal 12 ziihlige Lage mit 
3 Freiheitsgraden, der EKigensymmetrie C, und die erwihnten all- 
gemeinen Koordinaten, wie sie bei Sauerstoff angefiihrt sind, an. 


NI ON 


Zusammenfassung. 
Mit Hilfe der Drehkristallaunfnahmen um [001] [010] und [100} 
wurden die Identitiitsperioden des Strontiumchlorid—Hexahydrats 
bestimmt. Als Kantenliingen der orthohexagonalen Elementarzelle 


wurden 
a=T7906A, c=407A, 13,68 A 


gefunden. Die Raumgruppe des Strontiumchlorid—Hexahydrats ist 
(4,. In der orthohexagonalen Grundzelle sind 2 Molekiile enthalten. 


Prag, Réintgenabteilung des Institutes fiir anorganische und 
analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1930. 
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Die Oxydation und Photooxydation von Alkali- 
und Ammoniumrhodanid. 


Von b. 5. Saarma?). 


Kuason*) beschrieb die Oxydation von Ammoniumrhodanid 
folgendermaben: 


NH,CNS + H,O + 0, —> NH,SO,H + HCN. 


GOPPELSRODER*) fand, durch elektrolytische Oxydation 
von Kaliumrhodanidlosungen Perthiocyansiiure, C,HN,S,, entsteht, 
und gab gleichzeitig an, dab A. Lipow denselben Stoff durch Elektro- 
lyse von Ammoniumrhodanid erhalten hatte. 

Nach wird C,HN,S, gebildet durch Oxydation 
von Kaliumrhodanidlésungen mit Persulfat. 

Ricuter®) sagt, daB bei der Einwirkung von H,O,, Salpeter- 
siure, Halogenen oder Persulfaten auf Rhodanide Pseudocyansulfid 
entsteht, welches ein Gemisch verschiedener Stoffe ist. Weiter 
liefern Cyan- oder Pseudocyansulfid bei der Behandlung mit Wasser 
oder Alkalien CgN,S,H,O und C,N,H,8,0, so der Niederschlag, 
welcher sich bei der Oxydation von Rhodaniden in wiéBrigen Losungen 
bildet, entweder diesen Stoffen oder einem Gemisch derselben ent- 
sprechen sollte. 

DomENICO GANASSINI®) untersuchte die Photooxydation der 
Losungen von Kaliumrhodanid und fand, daf unter dem Einflub 
des Sonnenlichtes die wiBrigen Lésungen durch Sauerstoff oxydiert 
wurden, wobei Pseudocyansulfid, C,N,8,, ausfiel. Die Reaktion 
wird durch die folgende Gleichung dargestellt: 


12KONS + 120, + 6H,O —> 
é6K,S0, + 3HCN + + NH, + 2(CNS)s. 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppe.-Berlin, 

2) Kiason, Journ. prakt. Chem, (2) 37 (1887), 57. 

3) GoprELsRODER, Journ. chem. Soc. Abstr. 48 (1885), 107. 

4) PawLewsky, Ber. 33 (1903), 164. 

°) Ricuter, Org. Chemie. 

*) D. Ganassrst, Boll. chim. farm. 58 (1919), 457; Journ. chem. Soc. Abstr. 
1920, I, 223. 
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Als Grenzwerte der lsonzentrationen bei der Photooxydation 
wurden festgestellt 50°/, im Sommer und 10°/, im Winter. Es ergab 
sich auch, dab reinere Praparate von Kaliumrhodanid, insbesondere 
die von Ferrosalzen freien, bei der Reaktion empfindlicher waren 
als die weniger reinen Priparate. 

sHATNAGAR und andere!) fanden, der Niederschlag, der 
sich bei der Oxydation von Ammoniumrhodanid mit H,O, und bei 
der Photoxydation bildet, (CNS), war. Die Reaktion kann folgender- 
maben dargestellt werden: 


NH,CNS + H,O ~—* NH,OH + HCNS 
2HCNS + O —> H,0 + 2CNS 
x(CNS) —» (CNS),. 
Am meisten Niederschlag bildete sich in 5,13-n-Lésung. 


die von den verschiedenen Lorschern hergestellten Nieder- 
schlige berechnen sich die folgenden Prozentgehalte: 


Tabelle 1. 


C,N,5, oder 


C.HN,S, (CNS), C.N,H, 8,0 C.N,S,H,O 
20,6 20,7 20,45 21,03 
N | 24.0 | 24,13 31,8 | 24,7 
S | 54,8 | 55,17 36,3 | 49,3 
H | 0,6 | 7 2,2 | 1,32 
O —- 9,6 3,52 


Die Oxydation und Photooxydation von Ammoniumrhodanid 
ist untersucht worden, wobei sich ergab, daf& die Niederschlige 
Gemische wechselnder Zusammensetzung zu sein scheinen. 


Versuche. 
Oxydation von Ammoniumrhodanid durch H,0,-Losungen. 


liir die Zusammensetzung der Niederschlige, die man durch 
Behandlung von Ammoniumrhodanidlésungen verschiedener lon- 
zentrationen mit H,O, erhielt, wurden die folgenden wechselnden 
Werte gefunden: 
Tabelle 2. 


19,6—20,5 1,1—2,6 27 47,9—48,9 


') BHATNAGAR u. a., Journ. Indian. chem. Soc. 4 (1927), 229. 
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Bei der Verbrennung hinterlieBen die Niederschlige eimen 
geringen Riickstand, vornehmlich von Eisenoxyd. 


Photooxydation der Losungen von Ammoniumrhodanid. 


Die geeignete Konzentration fiir die Bildung 
des Niederschlages. 


Es wurde gefunden, dab die Maximalausbeuten bei der photo- 
chemischen Zersetzung erhalten wurden mit einer Ldsung von etwa 
449/,. 

EinfluB von Eisen auf die Bildung des Niederschlages. 


Wenn Spuren von Eisen ausgeschlossen sind, so wird die Photo- 
oxydation schwierig, weil sie durch Eisenspuren befordert wird; 
wenn aber der Eisengehalt iiber eine gewisse Grenze hinausgelht, 
so schiidigt er gleichfalls die Bildung des Niederschlages. 


EinfluB von Licht und Luft auf die Bildung 
des Niederschlages. 


Die Bildung des Niederschlages wird nicht beschleunigt dureh 
direkte Bestrahlung mit Sonnenlicht in flachen Sechalen oder durch 
Durchleiten von Luft oder wenn man eine groBe Fliiche der Losung 
der vereinigten Wirkung von Licht und Luft aussetzt. 

Der Niederschlag wurde erhalten durch Bestrahlung einer 
44°/,igen Ammoniumrhodanidlésung in 100 Reagenzgliisern. Der 
gesammelte Niederschlag aus diesen Glisern lieferte bei der Ver- 
brennung die folgenden Ergebnisse: 


Tabelle 3. 


21,85—-22,4 | 14-24 24 -35,0—40,0 


Von anderen Zersetzungsprodukten wurden gefunden Schwetel- 
siure und Cyanwasserstoffsiiure; der Ammoniakgehalt der Losungen 
war gleichfalls etwas erhoht. 

Es wurden Lésungen von Kaliumeyanid verschiedenen 
Konzentrationen in mehreren kleinen Reagenzrohren gleichzeitig 
bestrahlt, wobei man schlieBlich die Bildung eines Niederschlages 
beobachtete. 


Besprechung 
Die von Krason beschriebene Reaktion scheint eine der ersten 
Stufen der Oxydation von Rhodaniden zu sein. 
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Kine Betrachtung der Tabelle 1 zeigt, daB die Niederschlaige 
einander sehr &ineln, und aus den Tabellen 2 und 8 folgt, daB die 
untersuchten Niederschlige Gemische verschiedener Zusammen- 
setzung sind und die von RicurEer geiuBerte Ansicht stiitzen. 

Die Konzentrationen der benutzten Lésungen scheinen fiir die 
Natur des Niederschlages ausschlaggebend zu sein. Im Lichte der 
beobachteten Tatsachen laBt sich die Untersuchung von GANAssINI 
dahin deuten, dai seine reinen Proben Spuren von Eisen enthielten 
und die weniger reinen Proben so viel Eisen, daB eine Behinderung 
in der Bildung des Niederschlages eintrat. 

Das Ausbleiben der Niederschlagsbildung, als man groBe Ober- 
flichen der vereinigten Wirkung von Licht und Luft aussetzte, mag 
darauf zuriickzufiihren sein, daB in dem Gemisch mehr Eisen vor- 
handen war, als zur Bildung des Niederschlages erforderlich ist. 

Das schlieBliche Auftreten des Niederschlages in der Lésung 
von Kaliumrhodanid zeigt, dab die Photooxydation hauptsichlich 
bedingt ist durch die Aktivitét des als Verunreinigung vorhandenen 
Eisens. 

Zusammenfassung. 

1. Die Niederschlige, welche man erhalt durch Oxydation und 
Photooxydation von Ammoniumrhodanid, sind Gemische verschiede- 
ner Zusammensetzung, welche abhangig ist: 

a) von der Starke der benutzten Losung und 
b) von der Menge des als Verunreinigung vorhandenen Eisens. 

2. Bei der Photooxydation scheinen Spuren von Kisen haupt- 
sichlich fiir die Bildung des Niederschlages maBgebend zu sein. 

3. Wenn mehr als eine bestimmte Menge Eisen in der Lésung 
vorhanden ist, so schidigt sie die Bildung des Niederschlages. 


Die Untersuchung ist ausgefiihrt worden in Government College 
Chemical Laboratory, Lahore. Herrn Dr. H. B. DUNNICLIFP 
mochte ich fiir sein Interesse an der Arbeit danken. 


Lahore (Indien). 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1929. 
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Uber die Konstitution der Platintetramminsalze. 


Von A. Hanrzscu und F. Rosensuarvr. 
Mit 6 Figuren im Text. 


In dieser Arbeit wird nachgewiesen, daB die Platintetrammin- 
salze, deren bekanntester Vertreter das erste Rerser’sche Salz 
Pt(NH,),Cl, ist, Pseudosalze mit sechs unmittelbar an das zentrale 
Platin gebundenen Gruppen sind. Das obige Salz ist also kein echtes 
Salz mit ionogen gebundenem Chlor | Pt(NH,),|Cl,, sondern ein 
Pseudosalz mit innerkomplex gebundenem Chlor | Pt( NH ),Cl,|. Diese 
Pseudosalze sind allerdings sehr instabil; denn sie werden nur von 
indifferenten Lésungsmitteln, wie Chloroform und Ather, un- 
verindert gelést; dagegen verdriingen Wasser, Alkohol und aihnliche 
Lésungsmittel die Chloratome bzw. die entsprechenden negativen 
Reste aus der unmittelbaren Bindung am Platin in die fiubere Sphire, 
setzen sich selbst an deren Stelle und verwandeln dadurch das be- 
treffende Pseudosalz in ein solvatisiertes echtes Salz. Bei der Losung 
des Rerser’schen Salzes in Wasser vollzieht sich also folgende 
chemische Reaktion: 


[Pt(NH,),Cl,] + --» [Pt(NH,),(H,0),]Cly. 


Dieser Reaktionsverlauf wird durch die optische Untersuchung 
und durch seine Abhiingigkeit von der Art des Loésungsmittels nach- 
gewilesen. 

Den Anla8 zu dieser Arbeit gaben die zahlreichen grundsiitzlich 
verschiedenen Anschauungen, die in der letzten Zeit iiber die hon- 
stitution dieser Verbindungsklasse geiufert worden sind. Daraut 
muB8 zuniichst kurz eingegangen werden. 

Fast 80 Jahre lang haben ALrrep Werners Arbeiten die 
theoretische Grundlage fiir zahlreiche wertvolle experimentelle Unter- 
suchungen gebildet. Danach ist das Platin in den Platintetrammin- 
salzen wegen ihrer sehr groBen Leitfahigkeit in Wasser koordinativ 
4-wertig und ihr Kation im Gegensatz zu anderen koordinativ 
4-wertigen Verbindungen nicht tetraedrisch, sondern plan konfiguriert, 
weil die Salze mit je zwei verschiedenen Amminen, wie z. b. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 187. 16 
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in zwei isomeren Formen existieren. Diese sollen 
also folgende Konfiguration besitzen: 


H.N py H,N.~ - ‘ 
Diammin-dipyridin trans- Diammin-dipyridin 
-platin(2)-chlorid -platin(2)chlorid 


lm Gegensatz zu diesem einfachen planen Bau _ formuliert 
H. Remsen!) das Reiser’sche erste Chlorid zweikermg als un- 
symmetrisches Diaquo-octammin-diplatin (2)-tetrachlorid, 


NH, 


| (NH,),Pt NH 


PuNH,),(H,0), 


wonach also das bei vielen dieser Salze auftretende Molekiil Wasser 
yum ation gehoren soll. Diese Formulierung stiitzt sich fast nur 
auf die Dimolaritét von trans-Dichloro-diammin-platin im fliissigen 
Ammoniak und ist dadurch erledigt, daB diese Verbindung nach unseren 
Molekulargewichtsbestimmungen in Phenol monomolar ist*). Aber 
Rermten auch andere ahniliche Platintetramminsalze, falls sie 
kein oder nur sehr lockeres ,,Kristallwasser“ besitzen, ebenso wie 
Wrrner als echte Tetramminsalze auf, hilt sie aber im Gegensatz 
zu A. Werner nicht fiir plan, sondern fiir tetraedrisch konfiguriert, 


und zwar vor allem deshalb, weil fiir das #,6’,$-Triammin-triathyl- 


amminplatin(2)-jodid, CH,NH. 
\CH,: CH,NH,” 


die plane Konfiguration des Kations gemab nebenstehender Vig. 1. 
in der durch die Bogen die Athylenbriicken angedeutet werden. 

r sehr unwahrscheinlich ist, denn dann miibten 
NH2 die beiden Stickstoffatome N! und N", ob- 


wohl sie dureh Athylenbriicken miteinander 

Pr verbunden sind, sich in ‘Transstellung be- 

lee finden, was bekanntlich allen sonstigen Kr- 

Who  fahrungen widerspricht und hier um Un- 
Fig. 1. wahrscheinlicher ist, als das Atom N! einem 


tertiiren aliphatischen Amine zugehért und 
darum ganz sicher nur unter besonders giinstigen Umstinden sich 
koordinativ binden wird). 


') H. Reraiesx, Ann. 448 (1926), 312. 

*) Hanrzscn, Ber. 59 (1926), 2761. 

*) Schon hier sei darauf hingewiesen, daB dieses merkwiirdige Salz, da 
nach unseren Untersuchungen alle Platintetramminsalze Pseudosalze mit 6 inner- 
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Von einem ganz anderen Gesichtspunkte aus hat auch 
A. Hanrzscu!) die Platintetramminkationen fiir tetraedrisch gehalten, 
nimlich deshalb, weil sich die vier Ammoniakmolekiile wegen ihrer 
gleichartigen elektrischen Ladung abstoBen und darum mdéglichst weit 
voneinander entfernt lagern werden; dann miiSten aber die Ammo- 
niakgruppen sich nicht plan, sondern tetraedrisch um das zentrale 
Platinatom gruppieren. Aber auch gegen diese tetraedrische Kon- 
figuration sprechen sehr gewichtige Tatsachen. Denn die Isomerie 
der zwei Chloride Pt(NH;),py.Cl, sind bei der Annahme eines sym- 
metrischen Tetraeders nicht zu erklaren. Man miiBte also annehmen, 
daB die Ammine sich nach Fig. 2 unsymmetrisch in den Ecken 
eines Bisphenoids befinden, dessen Seiten a und b verschieden lang sind. 
Je nachdem dann im Kation | Pt(NHs) 
die NH,- Molekiile um a oder um db von- 
einander entfernt wiren, ergiiben sich zwei 
verschiedene Salze. Aber die experimentell 
gesicherten nahen Beziehungen zu den Diam- 
minplatoverbindungen einerseits und zu den 
Oxydationsprodukten, den Komplexsalzen von Pt(4) andererseits 
wiren dann nahezu unverstiindlich. Dies sei an einem Beispiel ge- 
zeigt: cis Pt™(NH,),Cl, geht durch Aufnahme von Pyridin in cis- 
Pt! py,Cl, und dieses durch Oxydation in cis 
Cl, tiber. Die gleiche Operation mit trans Pt(NH,),Cl, ergibt Ver- 
bindungen der gleichen Zusammensetzung, die aber nicht identisch, 


Fig. 2. 


komplex und oktaedrisch angeordneten Gruppen sind, ganz normal ist. Denn 
dann ist es folgendermaBen konfiguriert 


HN ‘ J 
Pt 
_..NH, 


und entspricht in seinen Spannungsverhiltnissen dem Chlorid 
[PtN(CH, -CH,NH,),Cl, jCl, 


des vierwertigen Platins. dessen Kation zweifellos oktaedrisch ist: 


NH, 


') Hanrzsou, Ber. 59 (1926), 2761. 
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sondern isomer sind; die cis- und trans-Konfiguration bleibt also 
bei allen derartigen Reaktionen erhalten. Das wire kaum zu ver- 
stehen, wenn man dabei einen Wechsel vom planen zum unsym- 
metrisch-tetraedrischen und dann zum oktaedrischen Bau annehmen 
wollte. Vielmehr kommt allen 3 Reaktionsstufen eine a&hnliche Kon- 
figuration zu. Diese Beziehungen gewinnen neuerdings um so mehr 
an Gewicht, als sich die Zusammenhinge zwischen Elektronenbau 
des Zentralatoms und lonfiguration als ziemlich eng zu erweisen 
scheinen!). Auch sie machen einen solchen Konfigurationswechsel 
sehr unwahrscheinlich. Gegen die tetraedrische Konfiguration spricht 
fernerhin, daB alle Spaltungsversuche in optische Isomere, die im 
Hinblick auf die tetraedrische Konfiguration versucht worden sind, 
ohne Erfolg waren*). Endlich ist auch Kaliumtetrachloroplatoat, 
PtCl,|K,, bei dem sich die vier elektrisch gleichartigen Chloratome 
ebenfalls abstoBben und tetraedrisch lagern miBten, zum mindesten im 
festen Zustande plan gebaut, wie Dickinson réntgenographisch be- 
wiesen hat®). Mancherlei teils recht schwerwiegende Griinde sprechen 
also ebenso gegen die tetraedrische bzw. bisphenoidische, wie gegen 
die plane Wonfiguration. Damit waren die Konfigurationsmoéglich- 
keiten aber erschOpft, wenn man an der Koordinationszahl 4 — der 
Grundlage sowohl der planen wie der tetraedrischen Molekiillagerung 
um das zentrale Platin — festhalten wollte. 

im folgenden wird nun gezeigt, daB das Platin in den Platin- 
tetramminsalzen koordinativ sechswertig ist und da diese Salze 
nicht eehte, sondern Pseudo-Salze sind. 


Die Platin-tetramminsalze als instabile Pseudosaize. 

Bei der Formulierung der Platintetramminsalze als z. B. [Pt 
(NH,),Cl,| statt wie bisher als | Pt(NH,),/Cl, ist es leicht verstind- 
lich, daB be: den oben besprochenen Reaktionen die Isomerie er- 
halten bleibt: | 

cis [Pt"(NH,),Cl,| — cis [Pt"(NH,),py,Cl,] cis 
trans [Pt"(NH,),Cl,| trans [Pt'(NH,), py,Cl,] — trans 
plan oktaedrisch oktaedrisch 
denn dann brauchen die Liganden bei keiner dieser einfachen Reak- 
tionen ihre Lage zu wechseln. Die Tetramminsalze des zweiwertigen 


') Z. B. Lessuemm, Meyer u. Samvet, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 
253; Z. Physik 48 (1927), 199. 

2) Tscuersasew, Chem. Zbl. 1927 I], 1556; Rosexuem u. HANDLER, 
Ber. 59 (1926), 1387. 
*) Dickinson, Am. Chem. Soc. 2404 (1922). 
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Platins besitzen danach die gleiche Konfiguration wie die Salze des 
vierwertigen. Es wird dadurch auch verstindlich, daf die Diammin- 
verbindungen entgegen den meisten anderen Verbindungen mit vier- 
wertigem Zentralatom nicht tetraedrisch, sondern plan gebaut sind; 
denn der plane Bau entspricht einem unvollstindigen Oktaeder und 
ist durch den Bau der Elektronenschale des Zentralatoms veranlaBt. 
Nun scheint freilich das chemische Verhalten der Tetramminsalze 
einer Formulierung mit innerkomplex gebundenen Siiureresten zu 
widersprechen; denn da’ die beiden negativen Gruppen nur duBerst 
locker am Platin sitzen, ergibt sich sowohl aus den Leitfahigkeiten, 
als auch aus den chemischen Reaktionen. Aber solche Divergenzen 
zwischen der Konfiguration fester Verbindungen und dem = che- 
mischen Verhalten ihrer wiBrigen und alkoholischen Lésungen sind 
zahlreich bei ,,instabilen Pseudosalzen*: gefunden worden!). Es ist 
moglich, daB die Tetramminsalze im festen Zustande Pseudosalze 
von der Formel |Pt(NH,),X,| sind, dab sie aber gelést leicht in 
echte Salze z. B. | Pt(NH,),(H,O/,|X. tibergehen. 

Im folgenden sollen zunichst andere Salze mit koordinativ 
sechswertigem Platin (2) aufgefiihrt werden. Wiahrend in Wasscr 
im allgemeinen nur Salze des Platin (2) mit héchstens 4 Amminen 
existieren, addiert PtJ, trocken 6 Mol NH, und PtCl, tmmerhin 
5 Mol NH,”). Nach und Leseprnskr sind die cis und 
trans Chloride | Pt(NC-CH,),(NH3),|Cl, sogar in der wiBrigen Loésung 
bestaindig®.)  Ebenso ist ‘Tetrahvdroxylaimin - platin - hydroxyd, 
Pt(NH,OH),(OH), schon immer als Pseudobase mit koordinativ 
sechswertigem Platin(2) formuliert worden, weil es im Gegensatz zu 
den anderen Platintetramminbasen schwerldslich und gegen Kohlen- 
siure indifferent ist. Zweifellos koordinativ sechswertig ist fernerhin 
das Platin(2) in den mehrkernigen Hydrazin-carbylaminkomplexsalzen, 

Pt(CNCH, ) nH,0, 
die von ‘TscHUGAJEFF und seinen Mitarbeitern beschrieben worden 
sind’). Dieselben sagen wortlich: ,,AuBerdem sind diese komplexen 
Verbindungen in der Hinsicht von Intersse, da wir hier wiederum 


') A. Hanrzscu, u. H. CaRLsouN, Z. anorg. u. ally. Chem. 160 (1927), 5. 

*) Ley u. Wrecner, Z. Elektrochem. 7 (1905), 570; Perers, Ber. 41 (1908), 
3183; EpHRAm u. BrRILLMANN, Ber. 50 (1917), 539. 

%) TscuuGAJEFF u. Lepeprnski, C. r. d. |. Acad. d. science 161 (1915), 563. 

‘) TscnuGAJEFF, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 37. 
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einen Fall von Verbindungen des zweiwertigen Platins mit aus- 
gepragter Koordinationszahl 6 vor uns haben. Dieser Umstand er- 
laubt uns zu behaupten, daB mit der Valenz des Zentralatoms nur 
der Stabilititsgrad der Verbindungen vom héheren, der Koordina- 
tionszahl 6 entsprechenden Typus und nicht die prinzipietl mégliche 
E.xistenz derselben verbunden ist.‘‘ Huierher gehért auch das nicht 
wasserfrei zu erhaltende Carbonat Pten,CO,;-H,O und ebenso das 
Sulfat, Pt(NH,).(CgH;NH,),80,, von denen das letztere zu vielen 
gezwungenen Erklirungen Anlaf gegeben hat, da das Platin hier 
scheinbar die Koordinationszahl 5 besitzt. In beiden Salzen ist aber 
das Platin koordinativ sechswertig, entsprechend den Formeln 
'Pten, H,OCO,| und | wobei die Carbonato- 
und Sulfato-Gruppe nur eine Koordinationsstelle einnimmt, wie 
z. B. auch in folgenden Salzen des Pt(4): [Pt(NH,),(OH)SO,|X, 
| Pt( NH), BrCO,|X usw. 

Bemerkenswert ist auch, dab die meisten Platintetramminsalze 
im festen Zustande kristallwasserhaltig sind, z. B. Pt(NHs),(NO3).° 
2H,O, Pt(NH,),Cl,* H,O, Pt(NH,),CO,-H,O, H,0, 
Pt(NH,),(SCN).°H,O,  Ptpy,(NO,).°4H,O, Ptpy,Cl.-3H,O. Die 
funktion dieser Wassermolekiile ist freilich noch ginzlich ungeklirt. 
RernLeEN hat sie bei seinen zweikernigen Formeln in den Komplex 
einbezogen. Haftfestigkeit ist auBberst verschieden, meist Je- 
doch recht betriichtlich groB. So lassen sich z. B. die Pyridinkomplexe 
ohne gleichzeitigen Verlust von Pyridin nicht entwiissern. 

Als sicher oktaedrisch konfiguriert haben sich die leicht zu ent- 
wissernden Diaquo-diithylendiamin-nickelsalze, Nien,(H,O0),X,, er- 
wiesen, da von W.Waunt das Sulfat mittels drehendem Bariumtartrat 
in die optischen Isomeren gespalten werden konnte.') Da in diesen 
Nickelsalzen das Wasser also koordinativ gebunden ist, legt schon 
die Analogie des Nickels zu dem im periodischen System nahe 
verwandten Platin nahe, auch bei den Tetramminplatinsalzen das 
., Kristallwasser** in das Kation hineinzubeziehen. 

Gesichert ist jedenfalls, daB Platin (2) als Zentralatom 6 Gruppen 
koordinativ binden kann. Nunmehr ist also nur noch seine koordinative 
Sechswertigkeit speziell in den Platin(2)-tetramminsalzen nach- 
zuweisen und zwar dadurch, daB sie in organischen Lésungsmitteln, 
in denen die Cl-Atome oder die entsprechenden negativen Gruppen 
am Zentralatom koordinativ gebunden bleiben, Pseudosalze sind. 


') W. Wau, Commentationes Physico-Mathematicae 1927, 1V, No. 14. 
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Molgewichte und Leitvermogen der Platintetramminsalze in organischen 
Losungsmitteln. 


Da die meisten komplexen Platinsalze in organischen Losungs- 
initteln unldslich sind, waren zahlreiche Vorversuche notig, uu 
fiir diese Versuche geeignete Salze und Losungsmittel zu_ finden. 
Fur die Molgewichtsbestimmungen ist allerdings Phenol ein Universal- 
mittel fiir alle untersuchten Platin(2)-pyridinsalze!). Auch die Tetra- 
pyridin-platinsalze sind, was mit RemmLens zweikernigen Formeln 
nicht vereinbar ist, ebenso wie die Dihalogeno-dipyridin-platine in 
Phenol monomolar, mit Ausnahme des dimolaren Tetrachloroplatoats, 
Ptpy,PtCl,*). Aber wegen ihrer auBerordentlich groBen Molekular- 
gewichte und der dadurch bedingten kleinen Depressionen kann man 
aus den gefundenen Werten nicht auf den Dissoziationsgrad schlieBen ; 
dariiber kénnen Leitfaihigkeitsmessungen eher AufschluB geben. Das 
Acetat Ptpy,(C,H,0.)., besitzt in Alkohol eine groBe Leitfihigkeit, 
ebenso das Rhodanid Ptpy,(SCN),, sowohl in Alkohol als auch in 
Aceton. Beide sind also in diesen Losungsmitteln weitgehend disso- 
ziert; das war zwar fiir den Alkohol zu erwarten, nicht dagegen 
fiir das Aceton, das nach Hanrzscu und CARLSOHN sonst nur sehr 
veringe Tendenz zur Umwandlung von Pseudosalzen in echte Salze 
hat. DaB aber das Rhodanid trotz seiner verhaltnismibig groBen 
Leitfahigkeit in Aceton doch teilweise als Pseudosalz gelost wird, 
beweist die rasche Abnahme der Leitfaihigkeit, worauf spiiter noch 
elngegangen wird. 


Wichtig ist schlieBlich, dab die Leitfihigkeit des Rhodanids in 
homogenem Pyridin wesentlich geringer ist, als man erwarten sollte, 
wenn dem Salz die alte Werner’sche Formel | Ptpy,|(SCN), und nicht 
die neue Formel | Ptpy,(SCN),] zukime; es leitet nur wenig besser 
als das Pseudosalz |Copy,(SCN),%), dagegen wesentlich schlechter 
als das echte Salz BaJ,, wie die folgende Tabelle zeigt: 


[Co py, (SCN), | A, = 0,35 15°, v= 32 
[Pt py, (SCN),] = 2,36 ({ = 25°, v = 80) 
BaJ,") 1, =15,96 | (t= 25°, v= 81,1) 


') Vgl. Hantzscu, Ber. 59 (1926), 2761. 

*) Zum Magnusgriin Pt(NH,),PtCl, existiert nach JORGENSEN (Z. anory, 
Chem. 48 [1906] 411) eine rote Modifikation; wahrscheinlich sind diese zwei 
Salze verschieden hoch polymerisiert. 

3) Hantzscnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 237. 

‘) v. Hevesy, Z. Elektrochem. 16 (1910), 672. 
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Nur in Lésungsmitteln von duBerst geringer Solvatationskraft 
bleiben also die Platintetramminsalze wenigstens teilweise als Pseudo- 
salze erhalten. Sie in Ather und in Chloroform als soleche nachzuweisen, 
war das Ziel der nunmehr folgenden optischen Untersuchungen. 


Die optischen Untersuchungen von Platin-tetramminsalzen in Wasser 
und organischen Losungsmitteln. 

Auch hier war es wieder schwierig, geeignete Salze zu finden, die 
sich in Ather oder in Chloroform lésen. Nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen wurde endlich em brauchbarer Weg gefunden: merkwiirdiger- 
weise lésen sich naémlich viele Platintetramminsalze in Gemischen 
zweier Losungsmittel viel leichter als in jeder der Komponenten. 
Wihrend z. B. das Chlorid Ptpy,Cl, in wasserfreiem Athylalkohol, 
Ather und Benzol unldslich ist, wird die konzentrierte wiBrige Lésung 
durch Alkohol gar nicht, und die nunmehr wiB6rig-alkoholische 
Lésung erst durch groBe Mengen Ather — und auch dann nur un- 
vollstiindig — ausgefillt. Ebenso wird das gleiche Salz von Methyl- 
alkohol nur langsam und wenig, dagegen sofort reichlich durch Zu- 
gabe von Benzol zur methylalkoholischen Suspension gelést. So 
schwierig es hierdurch ist, solehe Salze durch Umfillen zu reinigen, 
so sehr erleichtert dieses merkwirdige Verhalten andererseits die 
optische Untersuchung. So wurde nunmehr stets dasselbe Salz in 
wenigstens zwei verschiedenen Lésungsmitteln untersucht, wobei in 
dem einen mdglichst das Pseudosalz erhalten bleiben, durch das 
andere in das echte Salz umgewandelt werden sollte. Folgende Ver- 
bindungen wurden auf diese Weise optisch untersucht: 


1. Das Nitrit Ptpy,(NO,). in Wasser und in alkoholischem 
Chloroform, 

2. das Acetat Ptpy,(OCOCH,), in Wasser und in Chloroform, 

3. das Pikrat Pt< NH(CH,).>,(CgH.(NO,)30). in Aceton und in 
Aceton + Ather (1:10), 

4. dasselbe Salz in Athylalkohol, Methylalkchol und in Methyl- 
alkohol +- Ather. 


Diese Salzlésungen absorbieren, wie zu erwarten, je nach der Art 
des Losungsmittels deutlich verschieden, weil je nach der Dissoziations- 
kraft des Loésungsmittels entweder mehr urspriingliche Pseudosalze 
oder mehr solvatisierte echte Salze vorhanden sind. 

Ubrigens zeigen schon die anormalen Farben der Chloroplatoate 
im kristallisierten Zustand, daB sie keineswegs normale echte Salze 
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sind, wie man bisher nach WERNER angenommen hat. Denn da z. B. 
Pt(NH,),PtCl, griin, Pt(NH,OH),PtCl, rosa, Pt<NH(CH,),>,PtC], 
braun und Ptpy,PtCl, hellrétlich ist, aber die Kationen aller dieser Salze 
in Wasser farblos sind und ihr gemeinsames Anion rot ist, so sind 
diese auffallenden Farbinderungen mit der Annahme einer gewohn- 
lichen ionogenen Salzbildung unvereinbar. Nun ist es zwar gelungen, 
nachzuweisen, daB Ptpy,PtCl,, das Analogon von Magnusgriin, im 
Gegensatz zu den anderen Tetrapyridinsalzen in Phenol bimolar ist; 
aber durch Polymerie sind diese Farberscheinungen nicht zu erkliren. 
Wahrscheinlicher ist es, daB die Salze anormal farbig sind, weil sie 
keine echten Salze, sondern Pseudosalze sind. 

Leider fehlt noch eine geeignete optische Methode, diese Salze 
im festen Zustandes zu untersuchen. Doch haben W. Binz und 
Eryuram einen neuen Weg gezeigt, auch die Konstitution fester 
komplexer Salze zu untersuchen. Ihre Methode hat auch bei den 
Platintetramminsalzen zu wertvollen Ergebnissen gefiihrt und 1labt 
sich auch auf die gelésten Salze erweitern, wie im folgenden gezeigt 
werden soll. 

Die Abhangigkeit der Affinitat des Ammins von der Grofe des Anions 
und vom Losungsmittel. 

Nach den zahlreichen Arbeiten von W. Bintrz und 
iiber die Zusammenhinge von Ammoniak-Affinitét und Anion besteht 
zwischen echten und Pseudosalzen ein charakteristischer Unterschied. 
Bei den koordinativ gesittigten Hexamminsalzen, | 
wichst die Haftfestigkeit der Ammoniakmolekiile am Zentralatom 
mit der GréBe des Anions, bei den Haloiden also vom Chlor tber 
das Brom zum Jod. Umgekehrt sind dagegen von vielen Mono- und 
Diamminen, deren negative Keste zweifellos innerkomplex gebunden 
sind, die Chloride bestiindiger als die Bromide und Jodide. 
Diese Affinititsumkehr sich nach Binrz und Eruraim unter 
Beriicksichtigung der GréBe der Cl’, Br’, J’ lonen einleuchtend aus 
den riitumlichen Verhiltnissen erkliren. Auf Grund eines uinfane- 
reichen Untersuchungsmateriales haben beide aus diesen Affinitits- 
verhiltnissen Schliisse auf die Konstitution gezogen. Hiernach ist 
zy. B. bei den Silbertriamminsalzen, Ag(NH,),X!), das Halogen 
innerkomplex an das Silber gebunden. W. Biirz formuliert sie daher 
als Pseudosalze gemiB der Formel | Ag( obwohl das Halogen 
in Lésung vollig abdissoziiert und daher auch hier duferst ,,instabile 


') Epuram, Ber. 51 (1918), 707; W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. (30 
(1923), 136. 
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Pseudosalze** vorliegen, die durch die Einwirkung von Wasser in 
echte Salze umgewandelt werden. Da ferner die Bildungswirmen der 
Diammin-Cadmiumhaloide, CdCl,-2 CdBr,-2NH,, CdJ.-2NHs, 
und der Diammin- und Tetrammin-—Palladiumhaloide, PdCl,- 2NH, 
und PdJ,-2NH,, sowie PdCl,-4NH, und PdJ,-4NH, von den Chlo- 
riden iiber die Bromide zu den Jodiden abnehmen, sind nach W. Brirz 
auch diese Haloidsalze Pseudosalze, 
~Pd(NH,),S.|. Wie die Platintetramminsalze werden also auch 
die analogen und niichstverwandten Palladiumtetramminsalze als 
Pseudosalze aufgefabt. 

Die Bildungswirmen der Platintetramminsalze sind allerdings 
noch nicht bestimmt worden. Immerhin kennt man die Stabilitit 
der einzelnen Salze genau genug, um auf ihre Konstitution schlieBen zu 
konnen. Prrers') und ebenso H. konnten zwar das Platin- 
hexamminjodid, Pt(NH,),J., aber unter gleichen Bedingungen nur 
das Pentamminplatinchlorid, Pt(NH3);Cl,, erhalten, wonach also fiir 
die Bildungstendenz der Hexamminhaloidsalze des Platins die fiir 
die echte ionogene Bindung charakteristische Reihenfolge gilt: 
J > Br> Cl. Dagegen ist bet den Tetramminsalzen schon vollige 
Affinititsumkehr eingetreten. So geht nach PErers?) der Ammoniak- 
abbau beim Jodid, Pt(NH,),J., im Vakuum bis zum Pt(NHs).Jo, 
wihrend das Chlorid, Pt(NH,);Cl, unter den gleichen Bedingungen 
nur 1 Molekiil Ammoniak abgibt, weil das entstehende Tetrammin- 
chlorid bestaindig ist. Ferner sind von den Salzen, in denen das 
Ammoniak durch organische Amine, wie Dimethylamin, 
setzt ist, zwar die Tetramminchloride meist noch ziemlich bestindig, 
die Jodide dagegen ganz unbestiindig. Letztere lassen sich durch 
Amminaddition an die Diammin-platin-jodide meist nicht mehr dar- 
stellen, sondern nur auf dem Umweg iiber die Tetramminplatin- 
chloride durch Umsatz mit Kaliumjodid. Ubrigens ist nach Fasans 
auch die anomale Reihenfolge der Léslichkeit, wonach die Jodide 
verhiltnismaiBig am schwersten léslich sind, fiir Pseudosalze cha- 
rakteristisch®). Noch unbestindiger als die Jodide sind die Nitrite 
und Rhodanide, also Salze von Séuren, die sich besonders leicht 
direkt mit dem zentralen Platin verbinden, wie die Existenz 
der Tetrarhodanato- und Tetranitritoplatin(2)salze, {Pt(SCN),] Mes, 
/Pt(NO,),| Me, beweist. Dagegen sind die Salze von Sauerstoffsauren 


') Perers, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 137. 
*) Perers, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 137. 
*) Fasans, Naturwissenschaften 9 (1921), 729. 
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wie die Acetate, Nitrate und Sulfate ganz besonders stabil. Eine 
gewisse Sonderstellung nehmen die Cyanide ein, die zwar, wie zu 
erwarten, sehr unbestindig sind, aber sich in anderer Weise 
als die iibrigen Salze zersetzen. Versucht man sie aus den Chloriden 
durch Cyankalium darzustellen, so erhalt man an Stelle der Cyanide 
die ‘Tetracyanoplatoate?): 


2Pt(NH,),Cl, + 4KCN —> Pt(NH,),Pt(CN), 4NH, 4KCI. 


Diese eigenttimliche Reaktion konnte bei den Ammoniak- und 
Pyridinverbindungen und merkwiirdigerweise auch bei den sonst so 
auBerordentlich stabilen Diithyvlendiaminsalzen festgestellt werden. 
Wahrscheinlich sind die Cyanide wegen der groben Neigung der Cyan- 
gruppe zur direkten Bindung an die Metallatome auch in Wasser 
Pseudosalze und unterliegen deshalb diesem eigentiimlichen Zerfall. 

Die Pseudosalze scheinen also in Losung, d. h. als Einzelmolekiile 
besonders instabil zu sein; daher sind die obigen Untersuchungen iiber 
die Stabilitét der festen Salze nunmehr auch auf Lésungen aus- 
gedehnt worden. Es ist also untersucht worden, ob die Salze ver- 
schieden bestiindig sind, je nachdem sie in gewissen Lésungsmitteln 
als echte Salze oder in anderen wenigstens teilweise unveriindert als 
Pseudosalze gelést werden. 

Bei diesen Untersuchungen hat sich zweierlel gezeigt: 

1. In demselben Lésungsmittel — Athylalkohol — verhiilt sich 
das Rhodamid, Ptpy,(SCN),, und das zugehérige Acetat durchaus 
verschieden. Wiahrend das Leitvermégen des Acetats unveriindert 
bleibt, geht das des Rhodanids rasch zuriick, indem es in Lésung 
2 Mol Pyridin verliert und in das _ nichtleitende Dirhodanato- 
dipyridin-platin, |Ptpy,(SCN),|, tibergeht. Wahrend also das Acetat 
mit Alkohol em echtes und daher stabiles Salz, | Ptpy,(C,H,OH), | 
(C,H30,)o, bildet, geht das Rhodanid nur zum Teil in das entsprechende 
Alkoholat tiber, das unverinderte Pseudosalz aber zerfallt allmahlieh: 
unter Abgabe von Pyridin. 


[Ptpy,(SCN).| + 2py 
KY 


2. Noch charakteristischer ist, daB ein und dasselbe Salz in ver- 


schiedenen Lésungsmitteln verschieden bestandig ist. Die drei in 


Gleichgewicht mit einander stehenden Verbindungen 


*) Buckron, Ann. 783 (1851), 29. 
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Ptammin,X,| <—* | Ptammin,X,] + 2ammin 


bedingen fir verschiedene Solventien eime verschiedene Stabilitit 
der Tetramminplatinsalze. Die Diamminverbindungen sind in den 
meisten Losungsmitteln iuberst sehwer loslich und fallen daher aus, 
wodurch das Gleichgewicht verschoben wird, so daB sich die Tetr- 
amminsalze unter Umstinden fast véllig in die Diamminverbindungen 
umwandeln. 

Dabei ist das Gleichgewicht 
/Ptammin,X,} ~—~ Ptammin,X,] + 2ammin 


von der Art der Losungsmittel ziemlich unabhingig, waihrend das 
Gleichgewicht 
'Ptammin,X,| <—™ | Ptammin,solv,|X, 

vom Charakter des Losungsmittels ausschlaggebend beeinflubt wird. 
Grobe Bestandigkeit eines Salzes in einem Loésungsmittel 
hedeutet also, dai das solvatisierte echte Salz bevorzugt 
ist, geringe Bestindigkeit desselben Salzes in einem 
anderen Losungsmittel, dab in ihm umgekehrt mehr 
Pseudosalz vorhanden ist. 

Diese verschiedene Stabilitét in ihrer Abhingigkeit vom Loésungs- 
mittel laBt sich z. B. am Chlorid, Ptpy,Cl,, zeigen. Dieses Salz ist 
im festen Zustand bis etwa 65° stabil und bleibt ebenso in Wasser 
bei Zimmertemperatur unverindert. In einer Methylalkohol—Aceton- 
losung scheidet sich etwa nach 12 Stunden trans Ptpy,Cl, ab; in Ge- 
inischen von Methylalkohol mit Benzol und mit Athylalkohol beginnt 
die Ausscheidung erst nach wenigen lagen. Das hegt nicht an der 
verschiedenen Loslichkeit von trans Ptpy,Cl, in den angewandten 
Losungsmitteln, da diese gerade in Wasser besonders gering ist, sondern 
entsprechend den obigen allgemeinen Betrachtungen daran, daB die 
Bestindigkeit der ‘letramminsalze vom Loésungsmittel abhangig ist, 
weil dieses das Gleichgewicht 

Pseudosalz echtes solvatisiertes Salz 


entscheidend beeinfluBt. Dieser Umstand ist tibrigens auch in pri- 
parativer Hinsicht wichtig: zum Reinigen werden die Tetramminsalze 
vielfach aus der wiBrigen Lésung mit Alkohol oder Alkohol+-Ather aus- 
vefillt. Man muB, abgesehen von ausnehmend stabilen Salzen, diese 
Operationen moglichst beschleunigen, wm den zuweilen recht schnell 
verlaufenden Zersetzungen vorzubeugen. 
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Experimenteller Teil. 


Zuerst soll die Darstellung der zahlreichen Salze beschrieben 
werden, die vor allem auf ihre Léslichkeit in organischen Lésungs- 
mitteln untersucht wurden. Darauf folgen die Leitfahigkeitsmessungen, 
sodann die Molgewichtsbestimmungen und zum SchluB8 die optischen 
Untersuchungen. 


Darstellung der Platintetramminsalze. 

Dirhodanato-monoithylendiamin-platin, Pten(SCN),, ist 
schon von GROssMANN und ScutcK!) dargestellt worden, obwol! 
ihre Analysen fiir das Salz Pten,(SCN), stimmen. Sie haben 
Kaliumtetrarhodanato-platoat, K,Pt(SCN),, mit Athylendiamin 
reagieren lassen. Das gleiche Salz scheidet sich rasch und fast quan- 
titativ aus, wenn man Athylendiamin zu einer mit viel Kalium- 
rhodanid versetzten Losung von lKaliumtetrachloroplatoat zugibt. 
Zersetzungspunkt 177°. 


Analyse : 
8,685 mg: 1,500 H,O, 4,230 CO,, 4,568 Pt. 
Pt en, (SCN), Ber. 3,71°/, H 16,7°/, C 45,39, Pt 
Pten (SCN), » 2,15, H 12,93°/, C 52,6°/, Pt 
Gef. 1,93°/, H 13,28", © 52,6°/, Pt. 


Zur Sicherstellung dieses Analysenergebnisses wurde eine Probe 
in Wasser suspendiert, mit Athylendiamin auf dem Wasserbade er- 
warmt, filtriert, eingedampft und mit Alkohol weibe, leichtlosliche 
Kristalle ausgefallt, die in schwach saurer Losung mit K,PtCl, sofort 
die charakteristischen Nidelehen des Chloroplatoats, | Pten,|| PtCl,|, 
gaben. Das farblose Salz ist also Pten,(SCN), mit zwei Mol Athylen- 
diamin, waihrend die von GROsSMANN und ScutcK dargestellte gelhe 
Verbindung Pten(SCN), mit nur einem Mol Athylendiamin ist. 

Tetrapyridin-platin (2)-ehlorid, Ptpy,Cl,-x H,O%) bildet sich 
am schnellsten, wenn man cis- oder trans-Ptpy,Cl, in Pyridin nach Znu- 
gabe von einigen Tropfen Wasser bis zur Losung auf dem Wasserbad 
erwirmt. Beim Abkiihlen erstarrt die konzentrierte Losung zu eimer 
weiBen Masse, die man am besten im Luftstrom vom iiberschtissigen 
Pyridin und Wasser befreit. Zugabe von Alkohol und Ather zu 
wasserreichen Losungen verringert die Ausbeute. 

gelang nicht, das Salz aus Ptpy,Cl, durch Kinwirkung von 
Pyridindimpfen zu gewinnen. Ebenso fallt Ptpy.Cl, nach Erwarmen 


') GROSSMANN u. Ber. 39 (1906), 1911. 
*) Vel. Gmevin-Kravut, Bd. VY, Lil (Platin) 1915, 5. 440. 


is 
= 
| 
4 if 
~ 
A 
| 
~ 


O54 A. Hantzsch und F. Rosenblatt. 


mit wasserfreiem Pyridin beim Abkiihlen unverindert wieder aus. 
Nur bei tagelanger Einwirkung von fliissigem Pyridin bei Zimmer- 
temperatur werden 2 Mol Pyridin aufgenommen. Cis- und _ trans- 
Ptpy,Cl,, ebenso auch Ptpy,PtCl, ergaben bei Einwirkung von wiib- 
rigem Pyridin ein und dasselbe Tetrapyridin-platin-chlorid, desgleichen 
ihre Losungen in Phenol. 

Saures Tetrapyridin-platin-fluorid. Zur wiBrigen Lésung 
von Ptpy,Cl, wurde allmihlich Silberoxyd zugegeben, bis kein 
Chlorsilber mehr ausfiel und das Filtrat in einer Platinschale mit 
wiBriger FluBsiiure im UberschuB versetzt. Beim Ejindunsten 
bildeten sich sehéne weiBe Kristalle von saurer Reaktion, die in 
Wasser und Alkohol leicht, in Ather, Benzol und Aceton unldslich 
waren. Die alkoholische Lésung lieB sich mit Ather fallen. Da das 
Salz nicht die gewiinschten Loslichkeitseigenschaften besaB, wurde 
es nicht niher untersucht. 

Tetrapyridin-platin-jodid, Ptpy,J,,wurde von Heprv‘) durch 
Kochen von Ptpy,J, mit waBrigem Pyridin erhalten. Man erhilt 
es auch aus der konzentrierten wiBrigen Lésung von Ptpy,Cl, durch 
Umsetzung mit Jodkalium in gut ausgebildeten Kristallen. Es ist 
in Wasser wenig, in Aceton und Pyridin kaum loslich. 

Tetrapyridin-platin-nitrit, Ptpy,(NO,)., wurde schon von 
Hepin dargestellt, entsteht aber leichter, wenn man eine waBrige 
Losung des Chlorids mit Silbernitrit im UberschuB schiittelt, bis eine fil- 
trierte Probe keine Chloridreaktion gibt. Das Filtrat wird bei Zimmer- 
temperatur moglichst schnell eingedunstet, nochmals in Wasser auf- 
genommen und filtriert. Dann la8t man iiber Atzalkali neben Pyridin 
cindunsten und trocknet zum SchluB iiber Phosphorpentoxyd. Das 
Salz ist in trockenem Chloroform sehwer léslich, wird aber aus der 
konzentrierten alkoholischen Loésung durch Chloroform nicht aus- 
vefillt. 

Tetrapyridin-platin-rhodanid, Ptpy,(SCN)., wird aus der 
konzentrierten, wiBrigen Lésung des Chlorids mit Kaliumrhodanid 
ausgefillt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und wie das Nitrit 
cetrocknet. 

Das Rhodanid verliert, vor allem in organischen Lésungsmitteln, 
sehr leicht 2 Mol Pyridin; dementsprechend gelang es nicht, das 
Salz aus Ptpy,(SCN), durch Zugabe von Pyridin zur wiBrgen Sus- 
pension darzustellen. 


') Hepix, Om pyridinens Platinabaser, Dissert. Lund. 1886, 8. 31. 
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Es ist mabig loslich in Chloroform, Alkohol und Aceton, reich- 
lich in Pyridin und Acetonitril. 

Tetrapyridin-platin-acetat, Ptpy,(O,C* CH,),. Eine gewogene 
Menge des Chlorids wird in Wasser mit der berechneten Menge Silber- 
acetat versetzt die Losung danach kurz aufgekocht, filtriert und ein- 
gedunstet. Der Riickstand wird in Chloroform gelést, nochmals 
filtriert und mit Ather ausgefillt. 

Das Acetat ist etwas hygroskopisch, léslich in Alkohol, Eis- 
essig und Chloroform. beim Trocknen erhielten die zuniichst rein- 
weiBen Kristalle einen ganz schwach grauen Schein, der vielleicht 
von spurenweiser Verunreinigung durch Silbersalz herriihrte. 

Tetrapyridin-platin-oxalat, Ptpy,(O,C,), wird aus dem 
Chlorid durch Schiitteln der waiBrigen Lésung mit einem Uber- 
schuB von Silberoxalat hergestellt. Das Filtrat vom Chlorsilber wird 
eingedunstet, das Oxalat mit wenig Wasser aufgenommen, nachmals 
filtriert und mit Alkohol und Ather in weiBen Kristallen ausgefillt. 


Tetradimethylamin-platin-pikrat, 
Pt >, < OC,H.(NO,)3 


Kine konzentrierte, waiBrige Lésung des Chlorids') wird mit dem 
gleichen Volumen Alkohol und dann mit einer alkoholischen 
Losung von Pikrinsiiure versetzt, worauf sich gelbe Kristalle ab- 
scheiden, die abfiltriert, mit wenig Alkohol und viel Ather gewaschen 
und zweimal aus Wasser umkristallisiert werden. Das Salz ist weniy 
losheh in Wasser und Alkohol, leicht in Aceton. 
Tetradimethylamin-platin-nitrat, 
Die wiBrige Lésung des Chlorids wird mit der berechneten Menge 
Silbernitrat kurz aufgekocht und das Filtrat auf dem Wasserbad ein- 
csedampft. Das Salz scheidet sich zuerst als farbloser Lack ab, 
der sich bei lingerem Stehen im Exsiceator in farblose Kristalle 
umwandelt. Es ist hygroskopisch aber sehr bestindig. 
Diathylendiamin-platin-chlorid, Pten,Cl,, wurde nach 
JORGENSEN?) hergestellt, der dabei die Bildung eines nicht isolierbaren 
graulilafarbenen Zwischenprodukts erwiihnt. Dieses konnte isoliert 
werden, als einmal von nicht umkristallisierten Dichloro-ithylendiamin 
platin PtenCl, ausgegangen wurde. Nach der Analyse des nicht um- 
kristallisierten Produktes ist es nicht, wie JORGENSEN vermutet, ein 
Analogon von Pt(NHg,),Cl,, sondern eine Verbindung von der Zu- 


') JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 382. 
*) JORGENSEN, Journ, prakt. Chem, [2] 30 (1889), 3. 
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sammensetzung (PtenCl,),, und zwar, wie schon die Farbe und die 
wohlausgebildete Nadelform vermuten lassen, das Chloroplatoat 
Pten,PtCl,, das sich ebenso wie das entsprechende Magnus-Griin 
gleichzeitig mit dem Dichloroiithylendiaminplatin gebildet hat und 
nur langsam, wiederum ebenso wie das Magnus-Griin, die fehlenden 
Ammingruppen aufnimmt. 


Analyse: 
8,006 mg: 1,700mg H,O; 2,360mg CO,; 4,690mg Pt. 
(PtC,H.N,Cl,),, Ber. H 2,47, C 7,35, Pt 58,6°/, 
Gef. ,, 2,38, » 3,04, 58,59°/5. 


Diithvlendiamin-platin-oxalat, Pten,C,0,-2H,O, wurde 
aus dem Chlorid durch Umsetzung mit tiberschiissigem Silberoxalat 
vewonnen. Reinweibe, einseitig zugespitzte Stibchen, in Wasser leicht, 
in Alkohol unloslich, aus der wiBrigen Lésung durch Alkohol fallbar. 
Die wiBrige Lésung reagiert alkalisch. Die lufttrocknen Kristalle 
verloren zwischen 70—90°: 8,3°/, H,O, ber. fiir 2H,O: 8,4°. 

Analyse des wasserhaltigen Salzes: 

7,204 mg: 2,890 mg H,O, 4,340 mg CO,, 3,198 mg Pt. 

,O,N,Pt Ber. H 4,56, C 16,4, Pt 44,5°/, 


Gef. ,, 4,49, 16,44, 44,40°/,. 

Diithvlendiamin-platin-carbonat, Pten,CO,-3H,O, aus dem 
Chlorid dureh Umsetzung mit tiberschiissigem Silberecarbonat ge- 
wonnen, wurde mehrmals in Wasser aufgenommen, filtriert und aus 
der konzentrierten Loésung mit Alkohol ausgefallt. Die waBrige Losung 
reagiert alkalisch. Das Salz verliert bei 100° zwei Molekiile Wasser und 
bleibt dann bis 130° gewichtskonstant. Von 130—170° zersetzt es 
sich allmiihlich unter Bildung eines tiefbraunen Produktes, das unter 
dem Mikroskop einheitlich zu sein schien, aber nicht zu reinigen war, 
da es vollig unléslich ist. 

Zufolge der Analyse des wasserhaltigen Salzes ist es das Tri- 
hydrat. 


7,220mg: 3,240mg H,O, 3,780mg CO,, 3,276mg Pt. — 9,795 mg: 
4,340 mg H,O, 5,020 mg CO,, 4,465 mg Pt. 

Ber. fiir das Dihydrat: H 4,77 C 14,55 Pt 47,4°/, 

Gef. 4,96 » 13,96 45,58°/,. 

Ber. Trihydrat: ,, 5,17 » 13,95 » 45,4°%, 

Gef. »» 5,02 » 14,28 »» 45,37°/, 


Kigentiimlich ist, Chlorwasserstoffgas neben dem_nor- 
malen weiBen Chlorid ein rotes Chlorid erzeugt. Das Gemisch wurde 
mit Kaliumperchlorat umgesetzt und leferte nach mehrfachem Um- 
kristallisieren ein tiefrotes, sehr schén kristallisierendes Perchlorat in 
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stark diehroitischen Stéabchen. Die Analvse stimmt auf ein einfaehes 
Perchlorat Pten,(C1O,). 
8,030 mg: 2,140mg H,O, 2.620 mg CO,. 


C,H,,O.N,CLPt Ber. C 9,35 H 3,15%, 
Gef. 8.90 2,98°/,. 


Durch gasformigen bromwasserstoff erhalt man bei geniigend langer 
Kinwirkung ein emnheitheh blaues Produkt, das ein blaugriines di- 
chroitisches Perchlorat gibt. Die Analyse des Bromids stimmt auch 
hier fur das eimfache Pten,Bry. 

5845 mg: 2.430 me Pt, CO,, 1.790 mg H,0. 


C,H,.N,Br,Pt Ber. 10,08 H 3,38 Pt 41,0°%, 
Gef. ,, 10,40 » 3,43 41,4%,. 


Aller Wahrscheinlichkeit nach legen aber doch meht diese ein- 
fachen Salze vor, da deren Existenz ganz unwahrscheinlich ist. Den 
intensiven Farben nach sind diese Salze wohl komplizierter gebaut ; viel- 
leicht ist das Platin darin in zwei verschiedenen Wertigkeitsstufen 
enthalten. 

Pten,Pt(CN ),. 
Die konzentnerte waBrige Losung des Chlorids Pten,Cl, wurde mit 
festem Kaliumeyanid versetzt. Nach emiger Zeit erschienen, dure}; 
K\ratzen mit einem Glasstab gefordert, gut ausgebildete weibe, linglich 
prismatische Kristalle, die abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser 
eewaschen wurden. 

9.515 mg: 2,310me HO, 5,390 me CO,, 6,058 mg Pt. 


C.H,,.N,Pt, Ber. 15,55 H 2.63 Pt 63,7"/, 
Gef. 15,45 2,72 63,68%/,. 


Cis-Diammin-dipyridin-platin-chlorid, 
kann sowohl aus cis-Pt( NH,)oCl, wie aus cis-Pt py,Cl, dargestellt werden. 

1. Aus eis-Pt( NH.) Cl, hat es durch Anlagerung zweier 
Molekiile Pyridin in der wibrigen Suspension dargestellt. Aber 
wenn man sich bei den Analysen nicht mehr, wie dies bisher mest 
veschehen ist, auf eine Bestimmung des Platins und des Wasser- 
vehalts beschrankt zeigt sich, dai das Salz sehr sehwer rein dar- 
zustellen ist. Da die Ammingruppen sich leicht gegeneinander aus- 
tauschen, gibt nur die WKohlenstoffanalvse sichere Resultate. Den 
Wassergehalt kann man nicht durch den Gewichtsverlust beim Er- 
wiirmen bestimmen, da sich dabei auch Pyridin verflichtigt. Auch 
bei der Darstellung des Salzes miissen aus dem gleichen Grunde 
hohere Temperaturen vermieden werden; ebenso zersetzt sich das 


') Knason, Ber. 37 (1904), 1360. 
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Salz leicht, wenn es mit Alkohol und Ather umgefallt wird. Die besten 
tesultate gibt folgendes Verfahren: 

Mehbrfach umkristallisiertes cis-Pt(NH,).Cl, wird mit viel Pyridin 
und wenig Wasser auf dem Wasserbad unter stetem Schiitteln bis 
zur Losung erwarmt, nach dem Filtrieren wird moglichst rasch ein- 
vedunstet und schheBlich iiber \tzkah getrocknet, wobei schéne groBe 
Kristalle entstehen, die mit Ather gewaschen werden. 

Das lufttrockne Salz ist nicht, wie Kiason angibt, das Mono- 
hydrat, sondern das Trihydrat. 

9,220 mg: 3,530 mg 7,850 mg CO,, 3,462 mg Pt. 

Ber. fiir das Trihydrat: C 2342  H 4,33 38,10°,, 
Gel. 99 959) » 37,06", 

2. Die Darstellung von aus cis-Ptpy.Cl, er- 
folet nach WKuason durch Aufnahme von Ammomak in wabriger 
Suspension beim Erhitzen*), doch konnte das Salz auf diese Weise 
nicht rein erhalten werden, da das Pyridin auberordentlich leicht 
durch Ammoniak verdringt wird, und so ein pyridinirmeres Salz 
entsteht, wie die Verbrennungsanalysen zeigten. Man ist aber ge- 
zwungen, hohere Temperaturen anzuwenden, da selbst durch tage- 
langes Schiitteln bet Zimmertemperatur kem Ammoniak  aut- 
venommen wurde. Selbst nach der Behandlung von cis-Ptpy,Cl, mit 
der berechneten Menge Ammomak oder Ammoncarbonat im ge- 
schlossenen Rohr war beim Offnen deutlich Pyridin zu riechen und 
die Verbrennungsanalyse ergab zu geringen Gehalt an Kohlenstofi. 
So wurde ber verschiedenen Versuchen statt 25,42°/, C nur 16,64°,; 
19,999); 20°) erhalten. Eine nachtrighehe Remigung durcl 
\usfillen der waSrigen Lésung mit Alkohol und Ather fithrt auel) 
hier nur zu schlechter Ausbeute und schlechter Qualitat, da sich di 
pyridinirmeren Anteile infolge groBerer Unldslichkeit in den organi- 
schen Fallungsmitteln anreichern. Besser ist es, wenm man das Roh- 
produkt mit wenig Methylalkohol auszieht und das Filtrat mit Ather 
fallt, da so die ammoniakreicheren Salze ungeldst bleiben. 

Wesentlich bessere Erfolge gibt folgende Methode: Man los 
reines cis-Ptpy,Cl, in farblosem Phenol, erwarmt im Wasserbad aui 
etwa 50°, und gibt allmahlich etwas mehr als die berechnete Menge 
\mmoncarbonat zu, bis die zunichst gelbe Phenollésung farblos ge- 
worden ist; bei Anwendung von etwa 3 g Salz ist die Reaktion nach 
einer Stunde vollendet. Man fallt nun mit Ather und reinigt wi: 
oben mit Methylalkohol. 


') Kiason, Ber. 37 (1904), 1360. 
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Ob etwas Pyndin durch Ammoniak verdringt worden ist, erkennt 
juan qualitativ am besten daran, daB sich reine Priiparate bei Zinmumer- 
temperatur schon in der doppeltenGewichtsmenge Methylalkohol, ammo- 
makreichere Produkte aber erst in wesentlich groBeren Mengen losen. 

Cis- Diammin-dipyridin-platin-pikrat, 

Das Chlorid wurde in wenig Wasser gelOést, mit der gleichen Menge 
Alkohol und dann mit emer alkoholischen Loésung von Pikrinsiure 
versetzt. Es fielen sofort gelbe Kristalle aus, die filtriert, mit wenig 
Wasser, Alkohol und Ather gewasehen wurden. Zur Reinigune 
wurde das Pikrat im Aceton gelést und diese Losung bis zur bleiben- 
den Triibung mit Ather versetzt. Im Laufe einer Stunde hatten 
sich rétlichgelbe Kristalle abgeschieden, die filtriert und mit Ather 
vewaschen wurden. Das Pikrat lat sich auch aus Wasser uin- 
kristallisieren: es ist léshch in Aceton und Phenol, duberst loslich 
in Pyridin. Zersetzungspunkt etwa 203°. 

6,275 mg: 1,390 mg H,O, 7,220 mg CO,, 1,453 mg Pt. 


901 4N oP t Ber. H 2,39 31,3 Pt 23,2°/, 
Gef. ,, 2,48 31,4 23,19°/,. 


Trans-Diammin-dipyridin- platin-chlorid, 
wird am besten ebenso wie das cis-Chlorid dargestellt. 

Trans-Diammin-dipyvridin-platin-pikrat wird ebenso wie 
das eis-Pikrat dargestellt und aus Wasser umkristallisiert. Es bildet 
dimne, meist spitz endende Stabchen, deren Zersetzungspunkt ers! 
ber etwa 275° hegt. 

8,080 mg: 1,770mg H,O, 9,290 mg CO,, 1,868 mg Pt. 


Ber. H 2,39 C 31,3 Pt 23,2%/, 
Gef. 2,45 31,3] 23,57%/,. 


Leitvermogen einiger Tetrapyridinplatinsalze in organischen Losungsmittein. 

Die Lésungsmittel wurden folgendermaben geremigt: Der Alkoho! 
wurde tiber gebranntem Kalk gekocht und abdestilhert. Kigenleit- 
fahigkeit AY = 2-10-* rez. Ohm. 

Das Aceton war mit KMnQO, gekocht worden, hatte uber WKyCO, 
vestanden und war tber frischem K,CO, abdestilhert worden. [igen- 
leitfahigkeit 8-10-7 rez. Ohm. 

Die spezifische Leitfahigkeit des melriach destillierten und 
trockneten Pyridins lag bei A 

1. Tetrapyridin-platin-acetat, Ptpy,(O,C*CH,),, in Alkohol: 
Wa das Acetat sehr hygroskopisch ist, liegen die Werte vielleicht etwas 


zu hoch, bleiben aber konstant. 
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t 25°. 
64 128 256 512 
188.5 112.5 66.5 39.3 
12.5 14.38 17.0 20,1 


2. Tetrapyridin-platin-rhodanid, Ptpy,(SCN).,. 

a) In Alkohol nimmt das Aquivalentleitvermégen wegen der 
Abgabe von Pyridin zeitlich so schnell ab, daB sich eine Ver- 
dinnungsrethe micht durchmessen JaBt. Es wurde daher nur der 
zeitliche Verlanf der Leitfahigkeit bei der Aquivalentverdiinnung 
200 gemessen. Der Anfangswert hegt wahrschemlich schon 
wesentheh niedriger, als dem unzersetzten Salz entspricht. 


v= 200. t = 25°. 
55 95 125-24 Stdn. 
43,9 37,2 28,3 23,8 19,5 5,63 
8,78 744 5,66 4,76 3.90) 1,13 


b) In Aceton sinkt die Leittahigkeit auch so rasch, dab nur der 
\erlaut dieser Abnahme bei vr = 150 gemessen wurde. Da die Lésuny 
sehr langsam erfolete, konnte die erste Messung erst etwa 15 Minuten 
nach der Zugabe des Acetons vorgenommen werden. 


v 150. t = 25°. 
0 4 6 30 75 35 245 
|. Messung 
185.4 178.5 172.38 1608.1 151.8 104.4 64.5 31,35 
/ 27.8 27.0 268 25.8 252 22.77 156 9.7 4,7 


¢) In Pyridin nimmt dagegen Leitfiligkeit des Salzes in 
Laufe von 24 Stunden bei v = 80 nur von 4 = 2,35 bis ab. 
also langsam genug, um mit emiger Genauigkeit eme Verdiinnungs- 
reihe durchmessen zu konnen. 


= 26°. 
80) 160 320 640 
29,3 17,3 10,8 6,7 
2,77 3,46 4,28 


Zur Orientierung uber die Abhangigkeit des Leitvermogens von der 
Temperatur wurden ber v = 80 und t = 0°, 25°, 40° und 75° Messungen 
ye nach 2 Stunden ausgefiihrt. Der Temperaturkoeffizient ist nach 
hy — hy 


der Gleichung P= herechnet worden. 


A(t, — t,) 
1° 0 25 40 75 
16,1 16,6 16,4 13,7 
/ 1,29 1,32 1,33 1,10 
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Molekulargewichtsbestimmungen. 


Die wurden in reistem farblosen, 
frisch destilherten Phenol nach der Gefriermethode von BreckKMAN\S 
mit elektromagnetischer Riihrung ausgefithrt. Das ‘Thermometer sab 
in einem gut passenden Gummistopfen; die Offnang zur Kinfiihrung 
der Substanz war mit Glasseblitf verscliiebbar. Dennoelh zeigte sich 
ber den meisten Versuchen ein sehr geringer, wohl dureh Spuren von 
Wasser verursachter Gang, der ber Berechnung der Resultate be- 
rucksichtigt wurde. Zur Vermeidung erhohter Fehlerquellen wurde 
vor Zugabe der zweiten Eimwaage der Gefrierpunkt noch eimmal be- 
stimmt und die Differenz von diesem neu gewonnenen Nullpunkt 
vemessen. Die angegebene Substanzimenge bedeutet dementsprechend 
die 1. und 2. Teilemwaage, also nieht im 2. ball deren Sune. 

Pt(NH,)spy.Cl,.  Mol.- 
Grew. ber. 458. 

O.1395 

cis- Diammin-dipyridin-platin-pikrat, Pt( 
Mol.-Gew. ber. 843, 4. 

0.0997 g. O0,O807 Substanz in 10.22 ¢ Phenol: 0.1038. 
),0839: Mol.-Gew. gef. 682. 684. 

(Ptpy,PtCl,), darf nur 
in klemen Mengen eingewogen werden, da es sonst vleichzeitiy 
intt dem Phenol auskristallisiert. 

0.1126 ¢ Substanz in 12.245 ¢ Phenol: A — 0.0418: Mol.-Gew. 
monomolar ber.: 848; Mol.-Gew. dimolar ber.: 1696: Mol.-Gew. 
vef. 1610. 


Das Chloroplatoat ist also dimolar. 


Substanz m 10.94 ¢ Phenol: 1 0.232" Mol.-Gew. 


Optische Untersuchungen. 


Die optischen Untersuchungen wurden nach der Methode von 
HarTLEY-BaLy ausgefiihrt und ihre Resultate wie tiblich graphusel 
aufgetragen. 

Ptpy,(NO,), wurde in Losung in Wasser und Chiorofori 
nach Zugabe von wenig Alkohol gemessen (s. Fig. 3). Charakteristisel 
ist nur der obere ‘Teil der Kurven, da im unteren ‘Teil die Absorption 
der Nitritgruppen durch die Absorption der Pyridingruppen verdeckt 
wird. Dagegen weist der obere ‘Teil der Kurven ahnhche Unter- 
schiede auf, wie die von Ba(NO,), baw. NaNO, emerseits und von 
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MS 
 Prpy, (NO>) \ / 
8 ‘ 
Cs 4477 ONO 
in Oo Hs O# "© 
. 
Pt p44 4 
*weng C47 OH 
\ 
2400 2600 2800 JI2Z00 


Schwingungszah/en 


Fig. 3. Ptpy,NO,),. ' ., n. Lésung in Wasser und in CHCl, 1.2 CH,OH. 


Amylnitrit andererseits. Der Unterschied zwischen | 


bez mol.Los. 


/ 


und | Ptpy,(NO,).| tritt also optisch deut- 
lich in Krscheimung. 
Tetrapyridinplatinacetat, 
Ptpy, (OCOCH,), (s. Fig. 4). 
wurde in Wasser und in Chloroform ge- 
messen. Auch hier verschiebt sich die 
Kurve bei der Bildung des echten Salzes 
in Wasser gegeniiber der des Pseudosalzes 
in Chloroform. 
Tetradimethylamin-platin-pikrat wurde 
in Aceton (4/;o99-mol.) und in Aceton—Ather 
(1: 10: gemessen. Die Absorp- 
tion des reinen Acetons liegt bei etwa 3100 


3300 3500 3700 


log dike in mm 


Fig. 4. 


Tetrapyridin-platinacetat 


Ptpy,(OCOCH,),. 


und spielt im charakteristischen Bereich 


sSchwingungszaen Von 2200 bis 2800 keine Rolle. Der Ather, 


der die y-Form  begiinstigt, verursacht 
also eine sehr deutliche Verschiebung der 
Kurven (s. Fig. 5). 


IN HO 
in 

| 


Uber die Konstitution der Platintetramminsalze. 


ip Aceton- 
J Ather 


70000 


in 
10% Aceron 


A. 100 1107/7) 
mol, Losung. 


2.04 


Log 
be 


2200 2000 3000 
Schwingungszahlen 


Fig. 5. Tetradimethylamin-platin-pikrat. 


‘Tetradimethylamin-platinpikrat wurde in Athylalkohol 999-™mol.), 
in Methylalkohol (?/spo99-mol.) und in Ather + Methylalkoho! 
(10:1, Yogooo-mol.) gemessen (vgl. Fig. 6). Die Kurven der beiden 


in 


CoH; OlpHs + CHyOH 


Log. Schichraicken in mm, bez.auf (N0L.LOS. 


2200 2600 JI¢00 3800 
Fig. 6. Tetradimethylamin-platin-pikrat. 


Alkohol-Lésungen sind, wie zu erwarten, einander sehr alniich, 
und gleichen beide der Kurve der waBrigen Pikrinsiurelosung?). 
Charakteristisch verschieden davon ist die Kurve im Methylalkoho! 


Athergemisch, weil darin viel Pseudosalz erhalten bleibt. 


') Nach BrrrLe u. Hewrrr, Journ. chem. Soc. 9 (1909), L758. 
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Zusammenfassung. 

Die Platintetramminsalze, z. B. Pt(NH,),Cl,. konnen mielit, 
wie A. WerNeER annahm, plan konfiguriert sem, weil das nahe ver- 
wandte Athylenderivat, PtN(CH,-CH,NH,),Cl,, nicht zwei dureh 
die Athylenbriicke verbundene Stickstoffatome im trans-Stellung be- 
sitzen kann. Auch die symmetrisch tetraedrische WKonfiguration ist 
unmoglch, weil damit die [somerie von Salzen wie die der cis- und 
trans-Chloride, Pt(NH,),py.Cl,, unvereinbar ist. Die unsymmetrisch- 
tetraedrische oder bisphenoidische Konfiguration konnte zwar die 
dieser lsomeren erklaren, aber meccht folgenden einfachen 
Reaktionsverlaut: 


a) NH.) Cl, 
> cis-+ 
b) —» 
—» trans-+ 


Denn hierber bleibt der Untersehied zwischen den cis- und trans- 
lormen in allen Reaktionsstufen erhalten, wahrend die Konfiguration 
vom planen Bau uber das unsymmetrische Tetraeder zum symmetri- 
schen Oktaeder wechseln miBte. Mit dem einfachen Reaktionsverlaut 
ist soleher doppelter radikaler Wechsel der Konfiguration 
ebenso unvereinbar, wie mit den neueren theoretischen Vorstellungen, 
welehe die Anordnung der Liganden in Beziehung zum Elektronen- 
bau des Zentralatoms setzen und deshalb eine moglichst gleichartige 
Konfiguration fiir alle Komplexverbindungen desselben Zentral- 
atoms fordern. 


Mit dem planen, tetraedrischen und bisphenoidischen Bautypus 
sind aber alle Konfigurationsmoglichkeiten erschopft, wenn man an 
der Koordinationszahl 4 fiir das zweiwertige Platin festhalt. In 
dieser Arbeit ist demgemaib nachgewiesen worden, dai die Platin- 
tetramminsalze sechs koordmativ gebundene Gruppen besitzen. Sie 
sind keme echten Salze | Pt(NH,),|/X,. sondern  Pseudosalze 
Letztere sind aber duBerst instabil; denn sie gehen mm 
Wasser und ahnlichen Lésungsmitteln durch deren aktive Beteilgung 
in echte Salze | Pt(NH,),(solv),|X, tiber. Die Pseudosalze und die 
Kationen der echten Salze besitzen also beide sechs innerkomplex 
vebundene Gruppen und sind deshalb oktaedrisch konfiguniert. 

Nur in Lésungsmitteln von sehr geringer Solvations- und Disso- 


ziationskraft werden die Pseudosalze zum Teil unverindert geldst. 


| 
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Uber die Koystitution der Platintetramminsalze. 


Dies ergbt sich aus den fiir die Losungen echter Salze zu nied- 
rigen Leitfaihigkeitswerten in Pyridin, sowie aus der optischen 
Untersuchung; denn die Losungen der ‘letramiminsalze in Chloro- 
form und Ather absorbieren anders als in Wasser, Alkohol und 
Aceton; und schheBlich auch daraus, dah die Stabilitét der Haloid- 
salze vom Jodid iiber das Bromid zum Chilorid steigt; denn diese 
inverse Reihenfolge findet sich nach W. und nur 
bei Pseudosalzen. 

Entsprechend der chemisch-aktiven Beteiligung der lLosungs- 
ist auch em und dasselbe Salzy verseliedenen Lo- 
sungsinitteln verschieden haltbar: die solvatisierten echten Salze 
sind bestandig, die Pseudosalze | Pi( da- 
gegen unbestandig und gehen leicht unter Verlust von 2 Molektlen 
Ammin in die Diamminverbindungen | tiber. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der iviversital, 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1929. 
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Uber Subhaloide der Homologen des Quecksilbers. 
Von G. v. Hevesy und E. 


Die Anlagerung des elektrolytisclh abgesechedenen Metalls an 
sein ton sich bei der EKlektrolyse waBriger LOsungen nur in weniger 
allen beobachten. So hat die genauere Untersuchung der im Silber- 
coulometer vor sich gehenden Vorgiinge zur Erkenntnis gefihrt, daf, 
falls keine besonderen VorsichtsmaGregeln getroffen werden, durch 
\nlagerung von Silberatomen an Silberione in geringem Ausmabe 
\g,’-lonen entstehen. Viel ausgeprigter tritt dieselbe Erscheinung 
auf, wenn Silber mit einer LOsung von Silberfluorid in Berihrung 
kommt, und bekanntheh sich, wie zuerst Gunz?) und 
vevejgt haben. ein wohldefiniertes Silbersubfluorid isolieren. In 
weitestem Umtange liBt sich jedoch diese Erscheinung bei der Ein- 
wirkung von Metallen auf geschmolzene Elektrolyte beobachten. 
Sie wurde von R. Lorenz entdeckt, der auch ihre grobe Bedeutung 
fiir den ungiinstigen Verlauf von Schmelzelektrolysen erkannte, und 
Wege gewiesen hat, die es ermoglichen, sowohl die .,Metallnebel*- 
Bildung zu unterbinden, wie auch deren ungiinstige Wirkung auf die 
Klektrolvsenausbeute auszuschalten. Was die Natur der Metallnebel 
betrifft, so kamen Lorenz, Hevesy und Wor’) gelegentlich eimer 
ntersuchung der Léslichkeit von Blei in gesehmolzenem Bleichlorid, 
sowie deren Zuriiekdrangung durch Zusatz von Kaliumehlorid, zum 
Nreebnis, daB die Metallnebel Additionsprodukte des Metalles sind. 
Unter Einwirkung von gesehmolzenem Blei auf das geschmolzene 
Gleichlorid entstehen Verbindungen von der Form Pbn:PbCl,. Abn- 
lich wie Jod mit Jodkalium ein komplexes Anion bildet, so bilden 
sich bei der Kinwirkung von Blei auf Bleichlorid komplexe Kationen. 
Diese Verbindungen zerfallen leicht, insbesondere beim Erstarren der 
Sehmelze nach der Formel PbaPbCl,—» Pha + PbCl,. Die Ergeb- 
nisse, die A. W. Avrmn*) bei der eingehenden Untersuchung des Ver- 

') L. Guyerz, Compt. rend. 110 (1890), 1337, 112 (1891), 861. 

2) L. Wonter u. G. Ropewarp, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 54. 

') R. Lorenz, G. v. Hevesy u. E. Wor, Z. phys. Chem. 76 (1911), 732; 


vyl. auch G. v. Hevesy, Z. f. Elektrochem. 15 (1909), 530. 
‘) A. H.W. Arey, Z. phys. chem. 73 (1910), 593. 
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haltens der Losungen von Cadmium in geschmolzenem Cadmium- 
chlorid erhielt, sprachen fur die Richtigkeit dieser Anschauung, fiir 
die kirzheh und Lanes!) weitere wichtige Beweise erbringen 
konnten. Sie zeigten dureh eine ultramikroskopische Untersuchuny 
die Abwesenheit von Kolloidteilchen im Bleinebel, und konnten dies 
auch thermodynamisch begriinden. 

Gelegenthch von Versuchen, einige seltene Metalle darzustellen, 
haben wir die Erscheinung der Metallnebelbildung sehr stérend emp 
funden, und dies veranlabte uns, unsere Aufmerksamkeit dieser Frave 
erneut zuzuwenden. Wir haben zunichst die Frage untersucht. wie 
in der Nebenreihe der zweiten Vertikalkolonne des periodischen 
Systems die Léshechkeit des Metalls in der Sehmelze der Chloride 
sich indert und wie sie durch Anderung des Anions beeinfluBt wird. 
Wir haben diese Reihe deshalb gewahlt, weil sie das Klement enthiilt. 
das am ausgepragtesten zur Subhaloidbildung neigt. das Quecksilber. 

Wir gehen zunichst vom System Quecksilber-Sublimat aus. 
beim Zusammenschmelzen dieser Substanzen nimmt 1 Mol Sublimat 
i Mol Quecksilber auf. Beim Erstarren bleibt das Quecksilber aim 
Quecksilberion des Sublimats angelagert. Hs entsteht das Subchlorid: 
Kalomel. Wir fiihren denselben Versueh mit Cadmium und Cadmium- 
chlorid aus. Bei 600° finden wir in guter Ubereinstinmung mit den 
Versuchen von ArEN*), daf 1 Mol Cadmiumehlorid 0,18 Mol Cad- 
miummetall aufnimmt. Mit zunehmender Temperatur kann sich 
mehr Cadmium an Cadmiumehlorid anlagern, ber 685° sind nach 
ATEN 19,5 Mol Cadmium in 100 Mol CdCl, gelést. Beim Erstarren 
der Schmelze entsteht jedoch keine dem Kalomel entsprechende Ver- 
bindung, sondern ein Zerfall der einheithehen Sehmelze in Chlorid 
und Metallkiigelchen, deren GroBe mit der Abkihlungsgeschwindigkei 


varnert. Mit abnehmender Kationengrobe beim Ubergang von 
He** zum Cd** — nimmt die Anlagerungstendenz des Metalls an 


die Kationen des geschmolzenen Salzes ab, und die Fahigkeit des 
Kations, das angelagerte Atom im Kristallgitter zu halten, hort auf. 
Geht man jetzt vom Cd** zum Zn*~, so bewirkt die weitere Ver- 
ringerung der Kationengrébe, auch die Anlagerungsfahigkeit des 
ations in geschmolzenem Zustand sehr betriichtlich abnimmt. 1 Mol 
ZnCl, bei 500° nur noch 9-104 g-Atom Zink. Dab die Erseheimuny 


der Nebelbildung sowie deren stérende Wirkungen auch tm ZnCl, 


1) W. Errex u. B. Lane, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 168. 
2) A. H.W. c. 
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nachgewlesen wurden, steht mit dem obigen Ergebnis nicht im Wider- 
spruch. Sehon eime minimale Loslichkeit des Zinks geniigt ja, eine 
solehe Wirkung hervorzurufen. Die dureh ‘Titration im Schmelzflug 
ermittelte Loshehkeit des bBleis im Chlorblei betragt ja gleichfalls 
weniger als 0,1°,, und diese minimalen Mengen geniigen bereits, «lie 
\usbeute der Elektrolyse sehr wesentlich herunterzusetzen. 

Die obigen Uberlegungen fiibren zur Auffassung, dal in 
Schmelzflu{ der Losungen von Cadmium in Cadmiumehlorid em 
Gemisch von Cadmichlorid und Cadmochlorid (Cd,Cl,) vorliegt. Mit 
abnehmender ‘Temperatur verschiebt sich die Zusammensetzung der 
Schmelze zugunsten des CdCl,, und beim Erstarren zerfiillt die An- 
lagerungsverbindung in Metall und CdCl,. Es entsteht das eigenartige 
(iemisch von Salz und feinverteiltem Metall, das Lorenz und Errer. 
treffend als Pyronephelit bezeichnen’). Daf sich beim Erstarren der 
Losung von Cadmium in Cadmiumehlorid kem Cadmochlorid als 
stabile Phase abscheidet, konnte Avex durch Aufnahme der Schmelz. 
kurven des Systems CdCl,-Cd zeigen. Er bemerkt auch, ,.daf damit 
keineswegs bewiesen ist, dafi m der Fliissigkeit kein CdCl besteht. 
Aus der Lage der Loshchkeitskurve von CdCl, kénnte man sogar 
schheBen, dab sich m der Fliissigkeit aus Cd CdCl, CdCl bildet.” 
Ine Analogie zwischen dem Mereurochlorid und Cadmochlorid zeigt sich 
auch darm, dab dieselben Faktoren, welche die Bildung von Cadmww- 
chlorid verhindern, auch die Entstehung des Mercurochlorids unter- 
binden. Wie zuerst von LorENz erkannt, verhindern Salzzusitze die 
Nebelbildung. Wir finden fiir den Riickgang der Léslichkeit des 
Cadmiums in der CdCl,-Schmelze mit zunehmendem KCl-Zusatz die 
in der Tabelle 1 angegebenen Werte. 


Tabelle 1. 
Léslichkeit von Cadmium in CdCl, —- KCL 


Zusammensetzung der Schmelze  g-Atome Cd gelést in eimem 


Mol CdCl, | Mol KCI g-Mol CdCl, bei 900° 
10 | | 0,219 
0,045 
4 


Noch wirksamer ist der Zusatz zweiwertiger Chloride auf die 
Léshehkeit des Cadmiums. Setzt man zu 10 Mol CdCl, 1 Mol Mg(h., 
so betragt die Léslichkeit des Cadmiums bei 800° nur noch 0,18 g- 


') R. Lorenz u. W. Errer, Pyrosole, Leipzig 1926. 
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Atom Jod in 1 Mol €dCl,, und das Ersetzen von | Mol MgCl, dureh 
i Mol CaCl, gentigt, um die Loshchkeit des Cadmiums praktisch giinz- 
lich gzuruckzudrangen. 

Tabelle 2. zeigt die Loshchkeit des Cadmiums in semen ge- 
schmolzenen Halogeniden. Die Loéslichkeit nimmt in der Reihenfolge 
vom Chlorid zum Jodid ab, wobei in Finklang mit dem gesamten 
Verhalten der Verbindungen dem Ubergang vom Bromid zum Jodid 
ein gréBerer Unterschied entspricht, wie dem Ubergang vom Chlorid 
zum Bromid. Die Ermittlhung der Léslichkeit des Cadmiums im 
Cadmiumfluorid scheiterte daran, dai wir kein geeignetes Gefab- 
material gefunden haben, in dem wir das erst bei etwa 1200° schmel- 
zende Cdk, m der Gegenwart von Cadmium lingere Zeit hindurel 
erhitzen konnten. Die Moéghehkeit, daf das Cadmofluorid auch im 
festen Zustand existenzfaihig ist, laBt sich deshalb nicht ausschlieBen. 


Tabelle 2. 


Léslichkeit des Cadmiums in seinen Halogeniden. 


¢-Atom Cd in einem | 


Substanz g-Mol Salz gelést a 
CdCl, + Cd 0,1814 600 
CdBr, + Cd 0,1621 600 
CdJ, Cd 0.0646 600 


Fur den Riiekgang der Loéshchkeit des Quecksilbers in der 
Sublimatschmelze finden wir ein analoges Verhalten. Infolge de- 
hohen Dampfdruckes des Quecksilbers diente hier als Zusatz stat! 
reinem KCI ein tiefschmelzendes eutektisches Gemisch von KCI und 
LiCl. Die Anlagerungswirme (g) der Formel Hg + Hg Halogen, 
He, Halogen, + q betrigt fiirs Chlorid 9100, firs Bromid 8400, furs 
Jodid dagegen nur 3600 cal. Dieser Abstufung entsprechend libt sich 
die Bildung von Mereurojodid dureh Alkalichloridzusatz, wie aus 
T'abellen 3 und 4 ersiehtlich, am leichtesten verhindern. Ja, es ent- 


Tabelle 3. 
Léslichkeit von Hg in HgCl, -+- LiCl +- KCl (Eutektikum) bei 500". 


Zusammensetzung der Schmelze | g-Atome im g-Mol 
Mole HgCl, Mole Li + KCl | HgCl, gelost 
l 0 
I 4 0,456 
10 0,304 
20 0,102 
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steht beim Zusammenschmelzen des Mercurijodids mit Quecksilber 
gar nicht quantitativ Mereurojodid, wihrend die Eimwirkung von 
(Juecksilber auf Sublimat quantitativ Kalomel liefert (‘Tabelle 5). 


‘Tabelle 4. 
Léslichkeit von Hg in HgJ, -- Lid bei 400°. 


Zusammensetzung der Schmelze g-Atome Hg im g-Mol 


Mole HgJ, Mole LiJ HgJ, gelést 
10) 0,367 
5 0,311 
I 2 0,046 
l 5 
10 


Tabelle 5. 


Léslichkeit von Quecksilber in den geschmolzenen Halogeniden 


bei 350°. 
v-Atome Hg in einem g-Mol 
Substanz Salz gelést 
HeCl, + Hg ] 
Hg OLD 


Auch in waBrigen Losungen labt sich bei Gegenwart von viel KC] 
das Kalomel in Sublimat und Quecksilber zerlegen, desgleichen durch 
Zusatz von Pyridin, Phenol oder Anilin. Die letzterwahnten Tlest- 
stellungen veranlaBten ja WERNER, die Mercuroverbindungen als An- 
lagerung von Quecksilber an das Mercurisalz aufzufassen und deren 
Zerfall durch Pyridinzusatz durch das Schema: 


C] Py 
gC + 2 Pyndin = SHeCl, + He 
Py. 
zu deuten. 
Die die Loshehkeit zuriickdringende Wirkung der Salzzusitze 
riibrt vermutlich davon her, dai die Kationen des losenden Salzes, 
.B. des Cadmiumhalogenids, durch den Zusatz von KCI usw. in ein 
komplexes Anion ibergefiihrt werden, und dannt die Fahigkeit, 
Metallatome zu addieren, verlieren. Von den untersuchten Salz- 
susittzen zeigten sich die mit zweiwertigen Kationen am wirksamsten. 
Die Frage, die sich zunichst aufdringt, ist die nach dem Zu- 
summenhang zwischen Anlagerungsfihigkeit des Metalles und der 
(irOBe des Kations, an das die Anlagerung stattfindet. Sie wird durch 
die Zahlen der Tabelle 6 beantwortet. Sie enthalt fiir den Fall der 
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Chloride die scheinbare lonengroBe nach die in Atom- 
prozent angegebene Loslichkeit in der Schmelze, sowie cine Angabe, 
ob 1m kristalhsierten Zustand eime Subverbindung oder ein Pyro- 
nephelit vorhegt. 

Labelle 6. 


KationengréBe At.-°/y Metall Die Subchloridverbindung 
Ete angelagert im ist im kristallisierten 
in A Schmelzflub Zustand 
HgCl, ’ 1,12 | 100 Stabil (Subchlorid) 
CdCl, 1,08 | 20 Instabil (Pyronephelit) 
ZnCl, O83 | | Instabil (Pyronephelit) 
MgCl, 0,78 


Aus den obigen Ausfihrungen diirfte es cindeutiy hervorgehen, 
daB es sich im Falle der Cadmiumnebel um Cadmoverbindungen 
handelt, die aber nur im geschmolzenen Zustande, und dort auch nur 
wut Cadmiumehlorid verdiinnt, existenzfahig sind. In soeben 
erschienenen Mitteilung berichten Magnus und HrymMann!), dali dic 
Verteilung von Cadmium zwischen veschmolzenem Wismut und ge- 
schmolzenem Cadmiumchlorid nach dem Nernsv schen Verteilungs- 
satz erfolgt, und schhefen daraus, dafi das Cadmiummetall sich ein- 
atomig in der Schmelze lost. Diese Folgerung steht in bester t ber- 
einstimmung mit unseren Resultaten. 

Von den Elementen der Hauptreihe der zweiten Kolumne des perio- 
dischen Systems kann man, wie das von L. WOuLEeR*) beim Calcium 
zeigt worden ist, durch Abschrecken der Chlortrschmelze das Subchlorid 
auch in festem Zustand gewimnen, und ein dhnliches Verhalten des 
Bariumchloriirs geht insbesondere aus den Arbeiten von GUN2z°) sowie 
und TouLoczKo*) hervor. Die letztgenannten haben aus 
experimentell ermittelten Potentialwerten die Warmetonung der 
teaktion Ba + BaCl, = 2BaCl zu -+ 34600 cal ermittelt. Is ist nicht 
erwiesen, dai es sich auch hier um ein Anlagerungsprodukt (Ba,Cl, 
handelt, der groBe Unterschied zwischen der obigen und der vou 
GrimM und berechneten Warmetonuny 


Ba + BaCl, = 2 BaCl — 75000 


spricht jedoch dafiir, daB das von Haser und 'ToLLoczko gowounene 
Bariumchloriir gleichfalls eine Anlagerungsverbindung (Ba,Cl,) Ist. 


1) A. Macnus u. E. Heymann, Naturw. 17 (1929), 931. 

2) L. u. C. Ropewa.p, Z. anorg. Chem. 61 (1909), o4. 
3) L. Guntz, Compt. rend. 136 (1903), 749; Chim. et Ind. 21 (1929), 45s. 
') F. Haper u. Sr. TotioczKo, Z. anorg. Chem. 41 (1909), 407. 

°) H. G. Grimm u. K. F. Herzrevp, Z. Physik 19 (1923), 159. 


~ 


272 Gv. Hevesy u. E. Lowenstein. Subhaloide der Homologen des Quecksilbers, 


DaB die Subverbindungen der seltenen Erden (SmCl,, EuCl,, YbCI,) 
keme Anlagerungsverbindungen sind, konnten neuerdings KLEMM?!) 
sowie Janrscu und seine Mitarbeiter?) zeigen. 

is zeigt der Vergleich der Loshehkeit des Cadmiums in den 
verschiedenen Cadmiumhalogeniden eime Zunahme der Loslich- 
keit mit abnehmender AnmionengroBe. Bei der Darstellung der obigen 
Metalle durch elektrolytische oder chennsche Reduktion wird demnach 
die Auflosung des Metalls in der Schmelze im Falle der Jodide am 
wenigsten storen, und als Zusitze waren Salze mehrwertiger Kationen 
binaren Salzen vorzuziehen. 

Experimentelles. 

Die zur Verwendung gelangten Jodide und Bromide (bis auf das 
Hud.) sind synthetisch aus den Klementen durch Erhitzen in einem 
zugeschmolzenen Quarzglasrohr erzeugt worden. Die wasserfreien 
Chloride wurden dureh Erhitzen der wasserhaltigen Salze im Salz- 
siurestrom dargestellt. Die zar Verwendung gelangten Ausgangs- 
produkte wurden dureh kristallisation bzw. Destillation gereinigt. 
Zur Bestimmung der Loslichkeit wurde das geschmolzene Salz mit 
einem UberschuB des Metalls in abgeschlossenen, vorher evakuierten 
byw. mit Stickstoff gefiillten Glas- bzw. Quarzglasrébren 12 bis 
24 Stunden lang in einem elektrischen Sehiittelofen erwarmt und 
dann plotzhehen Abschreckung unterworfen. Die analvtische 
lrnuttlung des Halogengehaltes erfolgte auf dem Wege der elektrometri- 
schen Titration, der Metallgehalt wurde elektroanalvtisch oder gravi- 


metrisch ermittelt. Zusammenfassung. 


Berm Auflosen von Cadmium in geschmolzenem Cadmiumehlorid 
entsteht em Cadmochlorid (Cd,Cl,), das dem Kalomel ganzlich analog 
ist. Die Verbindung zerfallt beim Erstarren. Analoge Verbindungen 
bilden die iibrigen Cadmiumhalogenide. Die Anlagerungstendenz des 
\Metalles am das Kation der Schmelze wiaehst in der Il. Nebenreihe 
des periodischen Systems mit Zunahme der GroBe des Kations und 
Abnahme des Anions. Es wird gezeigt, dab man die Bildung von 
\lercuroverbindungen aus Quecksuber und Mereurisalzschmelze ebenso 
dureh den Zusatz von Alkalhhalogeniden u. dgl. verhindern kann, wie 
die Bildung der Cadmosalze. Die Verhinderung der Subhaloidbildung 
celingt am leichtesten bei den am wenigsten stabilen Jodiden. 


') WwW. KLEMM, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 181, 184 (1929), 345. 
*) G. Janrscn, H. ALBer u. H. Grupsrrscu, Monatsh. f. Chem. 53 (1929), 305. 


Freiburg i. Br., Institui fiir physikal. Chemie der Universita’. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1929. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen, 
bei welchen Bromverbindungen des Bleis entstehen. 


Von Z. KaraoGLianov und D. TscHawparov. 


In der Literatur findet man mehrere Angaben, daB bei der elek- 
trolytischen Dissoziation von Bleisalzen zusammengesetzte Bleikat- 
ionen entstehen, und dab sich soleche Kationen an manchen Fillungs- 
vorgingen beteiligen. So fand L. Carrus'), daB unter bestimmten 


CHgCOO 
xX 


Bedingungen Bleiverbindungen vom ‘T'ypus entstehen. 


A. Dirre*) und G. Anpre’) fanden, daB bei der gegenseitigen 
wirkung von Bleihalogeniden und Alkalihydraten wasserunlisliche 
Stoffe entstehen, die das betreffende Halogen enthalten. D. Srrém- 
HoLM*), W. Herz®) und W. Domrnrk®) usw. haben die unter solehen 
Bedingungen entstandenen Stoffe ausfiihrlicher studiert. 

C. L. von Enver’) und W. Boértcer®) haben bewiesen, dafi die 
elektrolytische Dissoziation von Bleihalogeniden nach folgenden zwei 


PbX, PbX + Pb + 2X’ 


und daB die Konzentration der zusammengesetzten Bletionen (PbX ) 
in den gesittigten wiBrigen Loésungen dieser Elektrolyte bedeutend 


') L. Cartus, Annalen der Chemie 125 (1863), 87. 
*) A. Dirrr, Compt. rend. 1 (1881), 1454; 1 (1882), ILSO. 
3) G, AnpRE, Compt. rend. 96 (1883), 1, 435; #6 (1883), 1, 1502; 97 (1883), 
2, 1302; 104 (1887), 1, 359. 
4) D. StrOmnHotM, Z. anorg. Chem. 88 (1904), 429. 
*) W. Herz, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 421. 
®) W. Domintk, Chem. Zbl. 1922, 3, 237. 
‘) C. L. vow Z. anorg. Chem. 26 (1901), 129. 
*) W. Borrerr, Z. phys. Chem. 46 (1903), 521. 
*) ENGELHARDT, Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 293. 
1) Frecp, Chem. News. 67 (1893), 157. 
1) PoGGIALe, Compt. rend. 20 (1845), 1180. 
'2) Herty, Am. Chem. Journal 18, 290. 
Z. aborg. u. allg. Chem. Bd. 187. 18 
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Tuomas'), THorpr*?), G. Srark*), IF. Marnes*), K. MONKEN- 
MEYER®) untersuchten die zahlreichen gemischten Bleihalogenide, 
welche unter verschiedenen Umstinden gebildet werden. 

C. Biromperc®) nimmt an, daf bei der elektrolytischen Disso- 
ziation des Bleiacetats komplexe Kationen und Anionen entstehen. 
Rt. Wrintanp’) und Mitarbeiter kommen auch zu dem Sehlub, daf 
in den Losungen der zahlreichen komplexen Bleiverbindungen, die 
sie erhalten haben, sich verschiedene komplexe Bleikationen  be- 
finden. N. Demassteux®’) und Marnuiev®) haben Verbindungen vom 
Typus (PbX),CO, und (PbN),C,0, isoliert und rontgenoskopisch 
untersucht. 

Diese zahlreichen Arbeiten iiber die erwahnten Bleiverbindungen 
sind von verschiedenen Standpunkten ausgefiihrt worden, infolge- 
dessen sind die Schliisse der verschiedenen Verfasser tiber die che- 
mische Natur der Produkte wesentlich verschieden. 

iis war nun von Interesse, die Frage von einem einheitlichen 
Standpunkt aus anzufassen und zu untersuchen, ob das Vorhanden- 
sein von zusammengesetzten Bleikationen in den Lésungen von Bblei- 
salzen sich aus den Fiallungsvorgiingen, an denen sich diese Salze 
beteiligen, ermittelt werden kann. Denn wenn z. B. in der Lésung 
von Bleibromid auger den Kationen Pb” noch die Kationen PbBr’ 
vorhanden sind, so kénnte man erwarten, daB beim Zusatz von Schwe- 
felsiure auBer dem Hauptvorgang Pb” + SO,” = PbSO, sich auch 
der Vorgang 2PbBr + SO,’ = (PbBr),SO, abspielen wird, oder wenn 
zu derselben Loésung Hydroxylionen zugesetzt werden, sich die Vor- 


cange 


Ph + 20H’ = Pb(OH), und PbBr + OH = PbBrOH 


abspielen wirden usw. 
In der vorliegenden Arbeit stellten wir uns die Aufgaben: 1. die 
chemische Natur des Produktes festzustellen, welches bei der gegen- 


') V. THomas, Compt. rend. 126 (1898), 1349; [28 (1899), 1234. 

*) Tuorrr, Am. Chem. Journal ISSS, 232. 

*) G. Stark, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 173. 

*) F. Marues, Z. Krystallogr. 54 (1915), 527. 

*) K. MOnkenmeyer, Z. Krystallogr. 45 (1908), 609. 

*) Brompera, Z. Elektrochem,. 21 (1915), 437. 

") R. Werstanp, Z. angew. Chemie 34 (1921), 354; Ber. d. chem. Ges. 
55 (1922), 2219 u. 2706; 57 (1924), 1508; Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 
243; 150 (1925), 35. 

*) N. Demassreux, Compt. rend. 185 (1927), 460; IS9 (1929), 333, 428, 535. 

*) Maturev, Compt. rend. 189 (1929), 563. 
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seitigen Einwirkung von Bleiacetat- und Alkalibromidlésungen ent- 
steht und 2. in den Mechanismus der Fillungsvorgiiage einzudringen, 
bei welchen sich Bleisalze beteiligen. Unsere Versuche wurden in 
groBen Ziigen folgendermafBen ausgefiihrt: die Bleisalzlésung wird 
mit der Lésung des Fillungsmittels unter bestimmten Bedingungen 
hinsichtlich Konzentration der Lésungen, Temperatur, Fiillungs- 
dauer usw. gemischt, der Niederschlag tiber Nacht stehen gelassen, 
dann filtriert, sorgfiltig ausgewaschen, bei 50—60° oder bei gewohn- 
licher Temperatur getrocknet und untersucht. 

Die Menge des Bleis bestimmten wir als Bleisulfat und diejenige 
des Broms als Silberbromid. Fir diesen Zweck wurde eine abgewogene 
Menge des Priparats in Salpetersiiure gelést, mit dem betreffenden 
Fallungsmittel gefalit, der Niederschlag quantitativ verarbeitet und 
gewogen. — Die Menge der OH-Gruppe bestimmten wir titrimetrisch, 
indem eine feingepulverte und gewogene Menge des Stoffes mit 
etwa 200 em? Wasser erhitzt, dann mit bestimmter Menge 0,1 n-H,SO, 
lange Zeit gekocht und die iiberschiissige Siure mit 0,1 n-NaOH 
titriert wurde. 


1. Produkte, welche bei der gegenseitigen Einwirkung zwischen Bleiacetat 
und Bromionen entstehen. 


Ein Nachforschen in der Literatur zeigt unzweifelhaft, da man 
iiber die chemische Natur des Produkts, welehes bei der Reaktion 
zwischen Bleiacetat- und Bromionenlésung ausfallt, nicht ganz im 
klaren') ist. Unsere Versuche zur Klirung dieser Frage sind in den 
Tabellen 1 und 2 enthalten. 

In Tabelle 1 sind die Bedingungen angegeben, bei welchen die 
Fallungsvorgiinge ausgefiihrt worden sind. Aus dieser Tabelle ist 
zu ersehen, daB bei den Versuchen 1 und 2 die Losungen von Dlei- 
acetat verschiedene Konzentrationen haben und mit gleich konzen- 
trierten Lésungen von Kaliumbromid bei gewohnlicher Temperatur 
gefallt sind. Bei den folgenden Versuchen sind essigsaure Losungen 
von Bleiacetat mit Losungen von KBr oder Nabr gefiillt. Bei den 
Versuchen 11—20 sind Lésungen von KBr mit essigsauren Losungen 
gefallt und zuletzt sind bei den Versuchen 21—25 Losungen von Blei- 
acetat mit Bromwasserstoffsaure gefallt. 


1) Siehe Gmetin-Kravut’s Handbuch der anorg. Chemie Bd. IV, Abt. 2, 
(1922), 368; C. Garrarp, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 273; W. Herz u. M. Herie- 
BRANDT, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 185 usw. 
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Tabelle 1. 


Fallungslésung Fallungsmittel 
Gefallt 
~ 
| 200 100 Is 
10 200 100 1s 
3 0.1 300 13 | - -|— | 200 IS 
4 19 | 0,1 300 12 | ~ 200 Is 
5 2.0 500 13 
WD | 20 5 500 | 200 IS 
7° #19 | 2.0 500 : 15 200 Is 
iv | 2.0 5 500 1S 200 Is 
y 10 5.0 500 i3 | — 200 100 
10 10.0 500 13 200 18 
13 200} 19 2 200] 18 
12 13 200 19 500 Is 
13 13 200} 19 10 500 Is 
i413 200} 19 15 500] 18 
15 13 2001 19 — 10 500 18 
16 13 2001 38 10 500] 18 
17 413 200} 19 -|—1|10]500] 18 
Is 13 200} 38 10 500] 18 
13 200 19 — 10 500 
20) 13 200 3S - 10> 500 100 
10 300 — /100 1s 
22 300 LOO Is 
23 300 | — | 100 1s 
24 10 300 16; — |10 Is 
25! 38 300 — | 160 18 


Hinsichtlich der Pallungsdaucr gilt das folgende: Bei den meisten 
Versuchen wurde das Fiallungsmittel zu der klaren Fallungslésung 
filtriert und wiihrend dem Fallen mit einem Glasstab stets geriihrt. 
Bei den Versuchen 11—16 wurde der Fallungsvorgang sehr lang- 
sam (eine Fiallung 50 Min.) ausgefiihrt und bei den Versuchen 4, 10, 
19 und 20 wurde das Fallungsmittel auf einmal zu der fallenden 
Losung zugesetzt. 

Die Niederschlige wurden mit kaltem Wasser ausgewaschen. Nur 
che Abscheidungen von den Versuchen 10, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 
wurden mit 1,5°/,iger Essigsiiure gewaschen, um zu sehen, ob beim 
Waschen Hvdrolyse stattfindet. 

Ber der Ausfiihrung des Fallungsvorganges beobachtet man die 
folgenden Erscheinungen. Wenn die Fallung mit verhaltnismaéBig 
konzentrierten und schwach angesiuerten Lésungen ausgefiihrt wird, 
su bildet sich erst ein amorpher Niederschlag, der sich beim Rihren 
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lost; dann bildet sich ein bestandiger amorpher Niederschlag, welcher 
zuletzt langsam in den Kristallzustand tibergeht. Sind aber die Lo- 
sungen verdiinnter, stérker angesiuert, oder erhitzt, so fangt die 
Niederschlagsbildung nicht gleich nach dem Zusatz des Fallungs- 
mnittels an, sondern die Fliissigkeit bleibt eine Zeitlang klar, und erst 
dann scheidet sich aus ihr gleich im Sristallzustand ein Nieder- 
schlag ab. 

In der Tabelle 2 sind die Resultate der quantitativen Unter- 
suchung der Priparate angegeben, welche bei den in der ‘Ta- 
belle 1 angegebenen Bedingungen dargestellt sind und dieselbe Reihen- 
folge haben. Beriicksichtigt man die theoretischen Zahlen far die 
Zusammensetzung der folgenden drei Bleiverbindungen: 


pp-Br 
PbBr, Ph O Pbh(OH) Br 
~Br 

Br 43,55°,, 27,08", 26,28° ,, 

Pb 56,45 70,21 

OH — 5.50 

‘Tabelle 2. 
Ny Br Pb OH Nr Br Pb OH 
in 0 in 0 in 0 in in in 

26.70 | 5.32 14 26,37 68.00 
2 26,63 5.08 15 26,49 
3 26,52 16 26,33 
4 26,33 5,27 17 26,37 
5 | 26,92 67,45 4.85 Is 26,24 
6 26,80 | 67,44 5,04 19 26,57 5,14 
7 27,00 | 67,21 5,20 20 26.27 — 
26.65 | 67.43 5.02 2) 26,54 5,38 
26,22 67,09 5,47 22 26,46 5,10 
10 26,23 67,93 5,53 43,32 0 
11 26,36 67,71 5,33 24 43,59 0 
12 26.42 | 67,78 5,21 25 27,96 4,77 
13 26,40 67,49 4.97 


so folgt aus den ‘labellen 1 und 2, dab je nach den Fallungsbedingungen 
die Praparate nicht ganz gleich zusammengesetzt sind. Das erhaltene 
Produkt entspricht der Verbindung Pb(OH)br: 

1. Wenn die Bleiacetatlésung mit Alkalibromiden gefallt wird 
(vel. Versuche 1—20). In diesem Falle hiingt die Zusammensetzuny 
des Niedersehlags nicht davon ab, ob das Fallen aus neutralen oder 
essigsauren Lésungen geschieht ; ob BleiacetatlOsung mit Alkalibromud 
cefallt wird oder umgekehrt ; ob das Fallen rasch oder langsam erfolgt : 
ob bei gewéhnlicher Temperatur oder beim Sieden gefallt wird: ob 
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das Fallen bei Anwesenheit oder Abwesenheit von Alkahacetat ge- 
sclueht; ob mit verdiinnteren oder konzentrierteren Lésungen gefillt 
wird; ob der Niederschlag mit Wasser oder mit 1,5°/,iger Essigsiure 
gewaschen wird. 

2. Wenn die Bleiacetatlésung mit Bromwasserstoffsiure gefallt 
wird und zwar so, daB einem Mol Bleiacetat weniger als ein Mol Brom- 
wasserstoffsiure entspricht (vgl. Versuche 21 und 22). 

Wird aber fiir die Fallung ein UberschuB von Bromwasserstoff- 
siure verwendet (vgl. Versuche 28 und 24), so entspricht der Nieder- 
schlag der Verbindung PbBr,. Zuletzt entspricht der bei den Bedin- 
gungen des Versuchs 25 gefallte Stoff einer Mischung von Pb(OH)Br 
und PbBrg. 

Aus der Tabelle 2 geht hervor, daB die Priiparate 11—20 nach 
ihrer Zusammensetzung am besten der Verbindung Pb(OH)Br ent- 
sprechen. Die Angaben fiir die Zusammensetzung der tibrigen Pri- 
parate weichen mehr oder weniger von den theoretischen Werten 
des Bleihydratbromids |Pb(OH)Br] ab, und zwar ist die gefundene 
Brommenge groBer und die gefundene Bleimenge miedriger als die 
theoretischen Werte. Die zur Klirung dieser Tatsache angestellten 
Versuche haben uns gezeigt: 1. da die Zusammensetzung der Pri- 
parate nicht davon abhiingt, ob sie bei gewéhnlicher Temperatur 
oder bei 50—60° getrocknet sind; 2. wenn die Priparate, nachdem sie 
ausgewaschen und getrocknet sind, mit heiBem Wasser digeriert und 
dann wieder filtriert, ausgewaschen, getrocknet und analysiert werden, 
so bekommt man fiir ihren Bromgehalt Zahlen, welche niaiher dem 
theoretischen Werte stehen. — Diese und andere Tatsachen fithren 
zudem SchluB, dab die meisten bei den Bedingungen der Tabelle 1 er- 
haltenen Priparate von Pb(OH)Br etwas PbbBr, enthalten. 

Weitere Untersuchungen zeigten uns noch, dafi die Verbindung 
Pb(OH)Br etwa 100mal schwerer in Wasser léslich ist, als PbBr,; 
da® sie auch nach langem Kochen unbedeutend hydrolisiert wird; 
daB sie sich von der Wirkung der Kohlensiure nicht andert; daB sie 
beim starken Erhitzen Wasser abscheidet und da sie von dem direkten 
Sonnenlicht schwarz wird, also lichtempfindlich ist. 


lt. Produkte, 
welche bei der Reaktion zwischen Bleinitratlésung und Bromionen entstehen. 


Zur Entscheidung der Frage, wie der Fallungsvorgang verliuft, 
wenn Bleinitratldsung mit Bromwasserstoffsiure oder Kaliumbromid 
gefallt wird, wurden Versuche bei Innehaltung der in Tabelle 53 ange- 
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gebenen Bedingungen ausgefiihrt. Bei diesen Versuchen wurden die 
Fallungen bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen, das Fiallungs- 
mittel in diinnem Strahl flieBen gelassen, die Niederschlige mit kaltem 
Wasser ausgewaschen und weiter wie auf 8. 275 angegeben, ver- 


arbeitet. 
‘Tabelle 3. 


| Fallungslésu ng Fallungsmittel 
| 
Nr. PH NO,), CH.COOK HNO, H,O HBr KBr 
in . in ing inem'] ing ing in em! 
in 
16,6 300 2 LOO 
27| 166 | i 300 4 100 
28 | 16,6 — 300 s 100 
29 «16.6 300 100 
30. «16,6 300 
31 «16,6 300 12 100 
32 16,6 300 24 100 
33 33,2 300 12-100 
34 16,6 l 300 12 100 
35 16,6 10 300 12 100 
36 16,6 — 600 -— 12 100 
37 16,6 —- 1200 - 12 100 
38 19.9 300 12 100 
39 19,9 10 300 | 100 
40, 16,6 | 300 - 12 Loo 
4] 16,6 — 10 300 12 LOO 


Die Resultate der quantitativen Untersuchung dieser Priparate 


sind in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. 


Nr. Einwage Br OH Nr EKinwage 


Br 


OH 

in g | in %/, in °/, | in g in °/° in °/, 

26 «0,190 43,58 0 34. 0,3187 43,57 0 

27 43,90 35 | 0.2692 43,73 

28 38023 43,53 36) 03026 43,36 
29° 01067 38,73 | —  0,3074 42,71 |. 

30. «03011 43,01 0 38 0,2098 38.23 | 1,70 
31 43,43 39 «0.3098 43,78 | - 

32 -0,3555 40 —0,3001 39,97 | 1,08 

33. -0,3134 «43,40 410.3101 2654 | 543 


Diese Ergebnisse zeigen, daB das erhaltene Produkt der Ver- 


bindung PbBr, entspricht. 


1. Wenn eine Bleinitratlésung mit Kaliumbromid gefallt wird. 
In diesem Falle hingt die Zusammensetzung des Niederschlags nicht 


davon ab, ob das Fillen aus neutralen oder salpetersauren Losungen 
geschieht; ob man Bleinitrat mit Kaliumbromid oder mit Bromwasser- 
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stoffsiure fallt oder ob die Loésungen verdiinnter oder konzentrierter 
sind usw. 

2. Wenn eine stark mit Salpetersiure angesiuerte Bleiacetat- 
losung mit Kaliumbromid gefallt wird. 

Wird aber eine Bleinitratldsung, welche betriichtliche Mengen 
Alkaliacetat enthalt, mit Kaliumbromid gefallt (vgl. Versuche 40 
und 41), so entspricht die Zusammensetzung des Niederschlags ent- 
weder der Verbindung Pb(OH)Br, oder einem Gemisch von Pb(OH) br 
und PbBr,. 


Dritte Versuchsreihe. 


Die Tatsache, daB bei der Reaktion zwischen Bleiacetatlésung 
und Bromionen die Verbindung Pb(OH)Br entsteht, war unerwartet. 
Zu ihrer Erklirung kénnte man annehmen, da der Vorgang nach 
der Gleichung 


Pb(CH,CO0), + KBr + H,0 <> Pb(OH)Br + CH,COOK | 
+ CH,COOH 


verliiuft, das heiBt, daB er auf der Hydrolyse des Bleiacetats beruht. 
Gegen diese Annahme sprechen aber die folgenden Tatsachen. N. Lor- 
MAN') fand, daf die Hydrolyse des Bleiacetats gering ist. Anderer- 
seits zeigten unsere Versuche, daB die Verbindung Pb(OH)Br auch 
bei gewohnlicher Temperatur und aus stark essigsauren Lésungen 
entsteht. 

Zur <Aufklirung dieser ‘Tatsache fiihrten wir folgende Ver- 
suche aus: 

1. Es wurden neutrale Lésungen von Bleiacetat und Kaliumbro- 
mid gemischt, und nachdem der Fiallungsvorgang vollendet war, 
priften wir die Reaktion der klaren Fliissigkeit. Es hat sich gezeigt, 
daB sie stark sauer gegen Lackmus und auch gegen Methylorange 
reagiert. 

2. Quantitative Versuche wurden auf folgende Weise gemacht. 
Kine gewogene Menge reines Bleiacetat wurde in Wasser gelést und 
die Losung mit einer bestimmten Menge Kaliumbromidlosung gefiallt. 
Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag filtriert, sorgfaltig aus- 
vewaschen und das Filtrat mit n-NaOQH bei Gegenwart von Phenol- 
phthalein titriert. Es wurden dabei zwei Punkte bestimmt: a) Punkt a, 
bei welehem die klare Lésung sich zu triiben anfingt und b) Punkt b, 
bei welchem das Phenolphthalein alkahsche Reaktion zeigt. 


') N. Lorman, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 241. 
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In Tabelle 5 sind die Resultate dieser Versuche angegeben. 

Die Zahlen von der letzten Spalte dieser Tabelle sind nach der 
Gleichung (1) berechnet. Wie man aus der Tabelle ersieht, ist die 
Ubereinstimmung der Zahlen von den letzten zwei Spalten ziemlich 
gut. Daraus kénnte man schlieben, daB die Reaktion wirklich nach 
der Gleichung (I) verliuft. Aber wie erwiihnt, steht diese Annahime 
in Widerspruch nut den Tatsachen. Eine Méglichkeit, tiefer in die 
Frage einzudringen, bieten die Zahlen der Spalten a und b. 


Tabelle 5. 


n-NaOH CH. COOH Ber. 
Nr. 3H.O in em? m $s CH COOH 
2 | KBr. H.O nach nach 
in g in cm*} in g in a h a h in 
42 | 5,000 200 5 LOO 13,35 0.7054 0.8014 
43 10,000 200 5 100, | 21,7 26,60 1 3027 1,5068 1.5839 
44 5,000 400 Dd 100 110,74 13,25 0.6447 0,7954 O.7OL9 
45 10,000 400) 5 100 119.35 26,45 1,1616 1,5877 11,5839 


Punkt a entspricht unzweifelhaft der Neutralisation der im 
Filtrat befindlichen freien Séure. Was Punkt b betrifft, so entspricht 
er einer Reaktion zwischen dem Natriumhydroxyd und dem in der- 
selben Lésung enthaltenen Bleisalz. Die Versuche zeigen, dab bei 
dieser Reaktion schwer lésliche Stoffe entstehen und dal der Vor- 
gang so verliiuft, als ware das geléste Bleisalz einbasisch. Es entsteht 
nun die Frage, was fiir eine Zusammensetzung dieses Salz besitzt. 
Die wahrscheinlichste Antwort, die man auf Grund unserer Versuche 
auf diese Frage geben kann, ist die folgende: Das in der Losung vor- 
handene bleisalz besitzt die Zusammensetzung Pb(CH,COO) Br. Diese 
Verbindung tritt bei der Neutralisation in folgende Reaktion ein: 


/CH,COO JH 


PRC Br \Br 


NaOH = Pb + CH,COONa. 
Nach dieser Auifassung mui der bei diesen Uinstanden ent- 
standene Niederschlag aus Pb(OH)Br bestehen. Unsere Analysen uber 


die Produkte dieses Vorgangs haben diese SchluBlolgerung bestatigt. 


IV. Darstellung der Verbindung Pb(CH,COO)Br. 


Ks folgt aus dem oben Gesagten, daf der besondere Verlaut 
der Reaktion zwischen Bleiacetat und Bromionen auf die Eigen- 
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schaften der Verbindung Pb(CH,COO)Br zuriickzufiihren ist. Es 
war also von Interesse, dieses Salz rein darzustellen und seine Eigen- 
schaften kennen zu lernen. 

Wie erwihnt, ist diese Verbindung von L. Carrus dargestellt 
worden. Eine Bestitigung seiner Angaben fanden wir aber nicht. 
AuBerdem schienen uns seine Darstellungsmethoden nicht ganz zweck- 

Bei unseren Versuchen, dasselbe Salz darzustellen, gingen wir 
von folgenden Erwigungen aus. Da das Bleihydratbromid auch in 
Gegenwart von verhiltnismaBig groben Mengen Essigsiure entsteht, 
so war es sehr wahrscheinlich anzunehmen, dai es von der Essigsiéure 
wenigstens teilweise, in Pb(CH,COO)Br verwandelt wird. Und 
wenn diese Verbindung bei gewOhnlichen Bedingungen nicht 1soliert 
werden kann, so ist das darauf zuriickzufiithren, daB sie sehr leicht 
hydrolytisch gespalten wird. Deswegen wurden unsere Versuche 
unter solchen Bedingungen ausgefiihrt, bei welechen eine Hydrolyse 
moclichst ausgeschlossen war. 

1. 10 ¢ Bleihydratbromid wurden mit 5 Ejisessig gut ge- 
mischt, einige Tage in einem Vakuumexsikkator tiber Natronkalk und 
unter vermindertem Druck stehengelassen und schlieBlich noch einige 
‘l'age ebenso unter vermindertem Druck und tiber konzentrierter H,SO, 
vetrocknet. Der auf diese Weise erhaltene Stoff riecht ganz schwach 
nach Essigsiiure. Seine Analyse ergab die Zahlen unter Nr. 46 in 
Tabelle 6. 

2. 10 ¢ Blethydratbromid wurden mit 5 ¢m® Elsessig gut ge- 
muischt und wie unter 1. beschrieben, verarbeitet. Nach der Entfer- 
nung der iiberschiissigen Essigsiure setzten wir zum Riickstande 
noch Bisessig und evakwerten wiederholt tiber Natronkalk. 
Dann wurde auch zum drittenmal Eisessig zugesetzt und nach sorg- 
fiiltizem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter H,SO, 
wurde das Priiparat analysiert. Die erhaltenen Resultate sind in Ta- 
belle 6 unter Nr. 47 angegeben. 


Tabelle 6. 


AcBr PbSO, Br Pb Br Pb | OH 
Nr. fiir Brom- | fir Blei- 


ing ing ing in ¢ in in */, | in 
bestimmung bestimmung 0 0 0 


46 0.2540 0,2534 01452 0.2383) 0,0618 0,1560 24,33 61,95 1,11 


47 O,2512 O,2510 0.1405 0.2224 0,0598 O,1519 23.80 60,54 0,02 


is 0.2500 O,2517 00,1567 0,2404 0,0667 0,1704 26,67 67,72 5,37 
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Beriicksichtigt man, daB die theoretische Zusammensetzung von 
Pb(CH,COO)Br ist: Pb = 59,86°/,; Br = 23,099), und OH = 0,00°,, 
so folgt aus diesen Angaben, daS das Priiparat, welches bei den Be- 
dingungen des Versuchs Nr. 46 entstanden war, nach seinem Blei- 
und Bromgehalt der Verbindung Pb(CH,COO)Br nahesteht und dab 
das unter den Bedingungen des Versuchs Nr. 47 entstandene Prii- 
parat ziemlich gut derselben Verbindung entspricht. 

Um das Verhalten von Pb(CH,COO)Br gegen Wasser zu priifen, 
fiilirten wir noch den folgenden Versuch aus. 5 g von dem Priiparat 
Nr. 47 wurden in einem Becherglas mit 500 em® Wasser gemiseht 
und 5 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehengelassen. Die 
Substanz hat sich nicht vollstaéndig aufgelist. Die Abscheidung wurde 
filtriert, sorgfailtig mit Wasser gewaschen, bei 60° getrocknet und 
analysiert. Die gefundenen Resultate sind in Tabelle 6 unter Nr. 48 
angegeben. Es ergibt sich aus diesen Angaben, daB das unter diesen 
Umstinden entstandene Produkt der Verbindung Pb(OH)Br ent- 
spricht. Es folgt also daraus, da6i das Bleiacetatbromid hydrolytisch 
gespalten wird und daf die dabei entstehende wasserunlésliche Sub- 
stanz Bleihydratbromid ist. 

Um den Grad der Hydrolyse ungefihr festzustellen, titrierten 
wir im Filtrat des Priparats Nr. 48 die freie Essigsiiure. Es ergab sich, 
daB beim Lésen von 5 g Bleiacetatbromid in 500 em*® Wasser 
ber gewohnlicher Temperatur etwa 46°, des Salzes hydrolysiert 
werden. 

Alle diese Angaben fiihren zum folgenden Bild hinsichtlich des 
Mechanismus der in Frage kommenden liillungsvorgiinge. Beim Zu- 
satz von Bromionen zu der BleiacetatlOsung bilden sich die Kationen 
PbBr , welche mit den Ionen CH,COO’ die Molekiile Pb(CH,COO) Br 
hilden. Oder man kann sich die Entstehung desselben Salzes auch 
auf foleende Weise denken. In der neutralen oder essigsauren Losung 
von Bleiacetat sind die Kationen Pb(CH,COO) vorhanden, welche 
mit den Bromanionen die Molekiile Pb(CH,COO)Br bilden. Unsere 
weiteren Versuche sprechen mehr zugunsten der ersten Annalime. 

Ist einmal diese Verbindung entstanden und sind die Bedin- 
gungen zu ihrer Hydrolyse giinstig, so erfolgt die folgende Reaktion: 


/CH3COO 
“Br 


Ph +-H,O (Pb(OH)Br 4+ CH,COOH. (11) 


Auf diese Weise wird es klar, warum bei der Reaktion zwischen 
neutralen oder essigsauren Losungen von DBleiacetat und Dromionen 
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die Verbindung Pb(OH)Br entsteht. Die Tatsache, dab beim Zusatz 
von Alkalibromidlosung zu einer stark mit Salpetersiure angesiuerten 
Losung von Bleiacetat nicht Pb(OH)Br, sondern PbBr, sich nieder- 
schligt, wird auch klar, wenn man beriicksichtigt, daB in solcher 
Losung die Bedingungen zur Hydrolyse nicht giinstig sind, und daf 
wegen des Umsatzes Pb(CH,COO), + HNO, = Pb(NO,), -+- 2CH,COH 
in solcher Losung die Kigenschaften des Bleinitrats iberwiegen. Eben- 
so ist die Entstehung von PbBr, auf einen Mangel von giinstigen Be- 
dingungen zur Hydrolyse zuriickzufiihren, wenn zu einer Bleiacetat- 
losung ein LberschuB von Bromwasserstoffsiure hinzugefiigt wird. 


V. Fallungsvorgange, an welchen PbBr,, teilnimmt. 


Mit dieser Versuchsreithe bezweckten wir, die chemische Natur 
der Stoffe festzustellen, welche bei der gegenseitigen Kinwirkung von 
Bleibromid eimerseits und Kaliumacetat, Kaliumchlorid-, Salzsiure- 
oder Kaliumjodidlésung andererseits entstehen. Es wurden fiir diese 
Versuche eine bei gewohnlicher Temperatur gesattigte Losung von 
Bleibromid und Losungen der obenerwahnten Stoffe mit bekannter 
Konzentration benutzt. Die lallungen wurden folgendermaBen aus- 
vefiihrt: Zum bestimmten Volumen der Lésung von Bleibromud 
wurde tropfenweise ein bestimmtes Volumen von dem betreffenden 
illungsmittel zugesetzt, die Mischung tiber Nacht stehengelassen. 
dann filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen, be: 50—60° getrocknet 


und analvsiert. 


|. Das Produkt der Reaktion zwischen Bleibromid 
und Kaliumacetat. 


Zur Keststellung der chemischen Natur diese Produktes wurden 
| Priparate bei folgenden Versuchsbedingungen dargestellt: je 400 em? 
der gesiittigten Bleibromidlésung wurden gefallt: 1. mit 100 em? 
n-Losung von Kaliumacetat; 2. mit 100 em’ 0,5 n-Losung von Ka- 
liumacetat: 3. mit 100 em*® 0.2 n-Lésung und 4. mt 100 em? 0,1 n- 
Losung von Kaliumacetat. 

Bei siimtlichen Versuchen fing die Niederschlagsbildung noch 
wiihrend des Zusatzes des Fiillungsmittels an. Die Niederschlige 
waren im Anfang amorph, wandelten sich aber schnell zum Kristall- 
zustand um. 

Die Resultate der quantitativen Untersuchung dieser Praparate 
sind in Tabelle 7 angegeben. 
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Tabelle 7. 


Nr. Br OH 

in °%/, in 
49 26,46 5,32 
50 26,40 5,50) 
51 26,46 5,40 
52 26,35 5,29 


Aus diesen Angaben geht unzweifelhaft hervor, daB aus Bleibro- 
mid und Kaliumacetatlésungen die Verbindung Pb(OH)Br entsteht, 
ganz abgesehen davon, ob die Fiallung mit konzentrierteren oder ver- 
diinnteren Lésungen von Kaliumacetat vorgenommen wird. 


2. Produkte, welche bei der gegenseitigen Kinwirkung 
zwischen Bleibromid und Chlorionen entstehen. 

Fir diese Versuchsreihe wurden 6 Priparate dargestellt, in dem 
zu je 400 em von der gesittigten Bleibromidlésung die folgenden 
Vallungsmittel zugesetzt wurden: 1. 100 em* n-Kaliumehloridlésung ; 
2. 100 em? 0,5 n-Kaliumchloridlésung; 3. 100 em 0,2 n-Kaliumehlo- 
ridlésung; 4. 100 em? n-Salzséure: 5. 100 em? 0,5 n-HCl und 6. 100 em? 
0.2 n-HCl. 

Die Praparate stellen kristallinische Stoffe dar. lhr Bleigehalt 
wurde als Bleisulfat bestimmt. Die Resultate sind in ‘labelle 8 an- 


vegeben. 
Tabelle 8. 

| Pb | Pb 

Nr in g | in °/, 
66,07 
54 0.1626 65.04 
55 0,1306 64,38 
56 0,1859 66,63 
D7 O,1L711 65,20 
58 0.1293 63,86 


Man sieht aus dieser Tabelle, daB der bBleigehalt der Praparate 
verschieden ist und hingt erstens von der Konzentration des liillungs- 
mittels und zweitens von seiner chemischen Natur ab. 

Zur Bestimmung der Menge von Chlor und von Brom wurde aut 
zwelerlei Weise verfahren: 1. Die Halogenionen von der Losung des 
abgewogenen Priparats wurden mit Silbernitrat gefillt, der Nieder- 
schlag quantitativ verarbeitet und gewogen. Hierauf wurde durch 
Erhitzen im Chlorstrome das Bromsilber in Chlorsilber verwandelt, 
gewogen und aus diesen Angaben die Menge des Chlors und des Broms 


berechnet. 
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2. Die beiden Halogene wurden mit Silbernitrat gefallt, der 
Niederschlag quantitativ verarbeitet und gewogen. Aus diesen An- 
gaben sowie aus den Angaben iiber den Bleigehalt des betreffenden 
Priiparats wurde die Menge des Chlors und des Broms berechnet. 

Da wir nach dem zweiten Verfahren befriedigendere Resultate 
erhielten, deswegen sind in Tabelle 9 nur die auf diese Weise er- 
haltenen Zahlen angegeben. 


Tabelle 9. 


: Cl Br | Pb | 

Nr. | ing, | in% | in, | Summe 
53 13,63 20,26 66,07 99,96 
D4 12,00 23,13 65,04 100,17 
5D 11,19 24,46 64,38 100,03 
56 «14,61 19,24 66,68 100,53 
57 12,52 | 22,08 | 65,20 99,80 
58 1055 25,49 63,86 99,90 


Die Zahlen aus dieser Tabelle zeigen: 1. daB die Menge des Chlors. 
des Broms und des Bleis von den Versuchsbedingungen, bei welchen 
das Priparat dargestellt worden ist, abhingt; 2. Praiparate, welche 
aus Bleibromid und Kaliumehlorid dargestellt sind, unterscheiden 
sich nach ihrer Zusammensetzung nicht wesentlhch von denjenigen, 
welche aus Bleibromid und Salzsiure dargestellt sind. 3. Die Zu- 
sammensetzung der Priparate hingt hauptsichlich von der Kon- 
gentration des Fallungsmittels ab, und zwar nimmt die Menge von 
Chlor und von Blei ab und die Menge des Broms zu, mit der Verdiin- 
nung des Fallungsmittels, beziiglich mit der Abnahme der Menge des 
lillungsmittels. 4. Beriicksichtigt man, dab die theoretischen Werte 
fir PbBrCl: Pb = 64,23°/,; Br = 24,78°/, und Cl = 10,99°%/, sind, so 
folet noch aus der Tabelle 9, daB die dargestellten Priparate nicht 
bestimmten Verbindungen entsprechen. Nur das Praéparat 58 steht 
nach seiner Zusammensetzung sehr nahe der Verbindung PbBr(l, 
aber es scheint, daB das nur ein Zufall ist. 


$3. Die Reaktion zwischen Bleibromid und Kaliumjodid. 


Es wurden noch Versuche gemacht, die chemische Natur der 
Stoffe festzustellen, welche aus Bleibromid und Kaliumjodid ent- 
stehen. Fiir diesen Zweck haben wir 6 Priparate dargestellt, wobei 
je 500 em? gesittigte Lésung von PbBr, mit verschieden konzen- 
trierten Lésungen von Kaliumjodid gefallt wurden. Die Analyse 
dieser. Priiparate hat gezeigt, daB sie alle aus reinem Bleijodid (PbJ,) 
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bestehen. Ks folgt daraus: Wenn Bleibromid mit Kaliumjodid ge- 
fallt wird, so ist, abgesehen von den Mengenverhiltnissen der reagie- 
renden Stoffe, das Produkt einheitlich und entspriecht der Verbin- 
dung PbJs,. 

Die Erklirung der Tatsache, daB bei der Reaktion zwischen 
Bleibromid und Kaliumacetat die Verbindung Pb(OH)Br entsteht, 
ist von unserem Standpunkt aus die folgende: Die Lésung von Blei- 
bromid enthalt die Kationen PbBr , welche mit den Anionen CH,COO’ 
von der Kahumacetatlésung die Verbindung Pb(CH,COO)Br bilden. 
Dieses Salz wird durch Hydrolyse in Pb(OH)Br umgewandelt. 

Die Kationen PbBr von der Bleibromidlésung treten mit Chlor- 
ionen in folgende Reaktion ein: 


PbbBr + Cl’ = PbBrCl. 


Das Produkt dieses Vorganges ist aber nicht ganz einheitlich, weil 
sich der Vorgang PbBrCl + Cl’ = PbCl, + Br’ in Gegenwart von Cl’ 
abspielt, wenn auch nicht in betrichtlichem MaBe. 


Die Kationen bedingen vielleicht auch den Fillungs- 
PbBr’ + J’ = PbBrJ. 


In Gegenwart von Jodionen besteht aber der Niederschlag aus reinem 
PbJ,, weil das Loéslhichkeitsprodukt des Bleijodids wahrscheinlich viel 
kleiner ist als dasjenige des PbBrJ. 


Zusammenfassend kann man sagen, daB bei Fillungsvorgingen, 
bei welechen Bromverbindungen des Bleis entstehen, Reaktions- 
produkte auftreten, welche entweder ganz einheitlich sind oder ein 
Gemisch darstellen; z. B. erhailt man beim Fiillen von Bleiacetat mit 
Alkalibromiden, oder von Bleibromid mit Kalinmacetat, die einheit- 
liche Substanz Pb(OH)Br; beim Fallen von Bleinitrat mit Alkali- 
bromiden ist der Niederschlag auch einheitlich und besteht aus Pbbr,. 
Wird aber Bleiacetat mit Alkalibromid in Gegenwart von nicht zu 
groBen Mengen Salpetersiiure gefillt, so besteht der Niederschlag 
aus Pb(OH)Br und PbBr,; wenn Bleibromid mit einem Uberschul 
von Kaliumehlorid gefallt wird, so besteht der Niederschlag aus 
PbBrCl und PbCi, usw. 

Diese Tatsachen stehen unzweifelhaft in Zusammenhang mit den 
Loéslichkeitsprodukten der eben erwihnten Substanzen. Wir ver- 
fiigen nicht iiber vollstiindige Angaben iiber ihre Loslichkeitspro- 
dukte, aber unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB je groBer der 
Léslichkeitsunterschied der bei einer gegebenen Reaktion moglichen 
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Produkte ist, um so leichter ein einheitliches Produkt entsteht und 
umgekehrt; z. B. bei der gegenseitigen Einwirkung von Bleibromid 
und Kaliumjodid besteht der Niederschlag aus PbJ,, weil seine Lés- 
lichkeit bedeutend geringer ist als diejenige des PbBrJ; bei der Re- 
aktion zwischen Bleiacetat und Alkalibromiden wird Pb(OH)Br nieder- 
geschlagen, weil seine Léslichkeit etwa 100 Mol kleiner ist als .die- 
jenige des PbBr, usw. Eine Mittelstellung nimmt in dieser Beziehung 
der Fillungsvorgang ein, welcher zwischen PbBr, und KCl verlauft. 

Die obige Erklirung dieser Tatsachen macht andere Annahmen 
wie z. B. Misehkristallbildung, Adsorption usw. tiberfliissig. 


Sofia (Bulgarien), Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1930. 


